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1. Johdanto 
Ilma, jota hengitämme, koostuu molekyyleistä sekä siinä leijuvista kiinteistä tai 
nestemäisistä hiukkasista, joita kutsutaan aerosolihiukkasiksi. Yhdessä ilma 
kaasumolekyyleineen ja hiukkasineen muodostaa aerosolin, joka määritellään kaasun ja 
hiukkasten seokseksi. Mikä tahansa ilmassa leijuva kappale ei ole aerosolihiukkanen, sillä 
painovoima rajoittaa aerosolihiukkasten kokoa. Aerosolihiukkasen on oltava tarpeeksi 
pieni, jotta sen viipymäaika ilmassa on tarpeeksi pitkä. Suurimmat aerosolihiukkaset ovat 
kymmeniä mikrometrejä ja havaittavissa paljain silmin, kun taas pienimmät 
aerosolihiukkaset hädin tuskin erottuvat molekyyliryppäistä ja ovat noin nanometrin 
kokoisia.  
Pienestä koostaan huolimatta aerosolihiukkasilla on ilmastollisia, terveydellisiä ja 
näkyvyyttä muuttavia vaikutuksia (Eidels-Dubovoi, 2002; IPCC, 2007). 
Aerosolihiukkaset vaikuttavat ilmastoon suorasti sirottamalla ja absorboimalla auringon 
valoa sekä epäsuorasti toimimalla pilvenmuodostumisytiminä. Aerosolihiukkasten 
yhteisvaikutus ilmastoon on viilentävä. Tosin kuinka suuri viilentävä vaikutus on, ei ole 
vielä täysin tunnettu. Ilmastotutkimuksen kannalta onkin tärkeää oppia tuntemaan 
paremmin aerosolihiukkasten ominaisuudet ja elinkaari. 
 
Ilmastollisesti hyvien vaikutuksien lisäksi aerosolihiukkaset vaikuttavat haitallisesti 
ihmisten terveyteen. Pienen kokonsa takia aerosolihiukkaset pääsevät hengitysteihin 
aiheuttaen ärsytystä sekä keuhko-, verisuoni- ja sydänsairauksia. Pienimmät nanoluokan 
aerosolihiukkaset pääsevät jopa keuhkorakkuloista läpi ihmisen verenkiertoon (esim. 
Oberdörster et al. 2001). 
 
Se kuinka paljon ja minkä kokoisia aerosolihiukkasia hengitämme tai miten 
aerosolihiukkaset vaikuttavat ilmastoomme tai näkyvyyteen riippuu aerosolihiukkasten 
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kokojakaumaa muokkaavista prosesseista. Aerosolihiukkaset saapuvat ilmakehään eri 
lähteistä tai ne syntyvät nukleoitumalla ympäröivästä kaasusta. Nukleoitumalla syntyneet 
aerosolihiukkaset muodostavat arviolta puolet pilvipisaroiden tiivistymisytimistä 
(Merikanto et al. 2009), joten niiden merkitys ilmastoon on huomattava. Nukleaatio on 
alueellisesti laaja ilmiö, ja sitä on havaittu eripuolilla maailmaa erilaisissa ympäristöissä 
(Kulmala et al. 2004; Hirsikko et al. 2011).  
Nukleaatiolle on esitetty erilaisia mekanismeja (Seinfeld & Pandis, 2006; Kulmala et al. 
2000; Yu & Turco, 2001; Kulmala et al. 2006), mutta ei ole täysin varmaa, mitkä 
mekanismit toimivat missäkin ympäristössä. On oletettavaa, että eri 
nukleaatiomekanismit toimivat myös yhdessä. Tässä työssä nukleaatiomekanismit on 
jaettu kahteen ryhmään: neutraali nukleaatio ja ioni-indusoitu nukleaatio (IIN). 
Neutraalissa nukleaatiossa ei tarvita sähköistä varausta, kun taas ioni-indusoidussa 
nukleaatiossa kaasufaasi tiivistyy ionin pinnalle. Tutkijat eivät ole vielä yksimielisiä, 
kumpi nukleaatiomekanismi on ilmakehässä tärkeämpi. IIN riippuu ionien lukumäärästä, 
joka taas on riippuvainen kosmisesta säteilystä. Ihminen ei voi vaikuttaa auringon 
säteilyyn, joten jos IIN olisi merkittävin nukleaatiomuoto, olisi ihmisten rooli 
ilmastonmuutoksessa kyseenalaisempi. Jotkin mallinnukset ovat osoittaneet, että IIN olisi 
dominoivampi kuin neutraali nukleaatio (Yu & Turco, 2001), mutta taas kenttämittaukset 
perusteella IIN osuus on oletettua pienempi (Kulmala et al. 2011). 
Eräs menetelmä arvioida IIN osuutta perustuu ilmakehän varaustilaan. Varaustila 
tarkoittaa luonnollisesti varautuneiden ionien ja varaustasapainossa olevien ionien 
suhdetta. Voidaan olettaa, että ylivarautuneena päivänä IIN osuus on suurempi kuin 
alivarautuneena päivänä. Varaustilaa on tutkittu mittaamalla (Vana et al. 2006, Laakso et 
al. 2007, Gagné et al. 2008) ja mallintamalla varaustilan käyttäytymistä (Kerminen et al. 
2007). Yleensä varaustilaa ei ole voitu mitata koossa, jossa nukleaatio tapahtuu, joten 
varaustila on täytynyt ekstrapoloida mittausdatasta. Jotta muodostumiskoon varaustila 
ymmärrettäisiin paremmin, on pystyttävä mittaamaan varaustila mahdollisimman 
pienessä koossa. 
 
 
5 
 
1.1 Työn motivaatio 
Tässä pro gradu –tutkielmassa otetaan käyttöön ensimmäistä kertaa uusi mittalaite, Nano-
ioni-DMPS. Nano-ioni-DMPS on tarkoitettu ilmakehän varaustilan tutkimiseen. 
Etuliitteellä nano tarkoitetaan, että mittalaitteella yritetään päästä mittaamaan alle kahden 
nanometrin hiukkasia. Tarkoituksena uudella mittalaitteella on pystyä mittaamaan 
varaustila mahdollisimman lähellä nukleaatiokokoa. Ennen kenttämittausten aloittamista 
mittalaitteelle suoritettiin tarvittavat kalibroinnit, joilla määritettiin mittalaitteen alin 
havaitsemisraja, sekä mittalaitteen havaitsemistehokkuus. Varsinaiset mittaukset 
suoritettiin Hyytiälän SMEAR II –mittausasemalla. Kenttämittausten tarkoituksena oli 
varmistaa mittalaitteen toimiminen kenttäolosuhteissa sekä mitata ensimmäinen datasarja. 
Lisäksi haluttiin nähdä vastaako kalibroinneissa määritetty alin havaitsemisraja kentällä 
mitattua alinta havaitsemisrajaa. Mitattuun datasarjaan sovellettiin vanhoja 
datankäsittelymenetelmiä sekä uusia menetelmiä, joiden toimintaa haluttiin testata. 
Tutkielman lopussa pohditaan, kuinka esitetyt mittausmenetelmät toimivat Hyytiälän 
kenttädatalle. 
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2. Aerosolit ja niiden dynamiikkaa 
 
Aerosolista puhuessa tarkoitetaan yleensä aerosolihiukkasia, joiden kokojakaumaa myös 
useimmat aerosolien tutkimiseen tarkoitetut mittalaitteet mittaavat. Aerosolihiukkanen on 
määritelmän mukaan ilmassa oleva hiukkanen, joka pysyy ilmassa ainakin muutaman 
sekunnin ajan, eikä sen koko ylitä 100 µm:ä. Aerosolihiukkasten residenssiajat 
ilmakehässä voivat olla tunteja, ja useimmat aerosolihiukkaset viettävät ilmassa päiviä, 
jotkut jopa vuosia päästessään yläilmakehään, stratosfääriin. Aerosoliin kuuluu 
oleellisena osana myös aerosolihiukkasia ympäröivä kaasu, joten aerosolihiukkasten 
dynamiikan takia on tärkeää tarkastella myös aerosolihiukkasia ympäröivän kaasun 
ominaisuuksista. Aerosolihiukkasten dynamiikka riippuu kaasun ominaisuuksista sekä 
kaasun ja hiukkasten välisistä vuorovaikutuksista, kuten kaasun aiheuttamasta kitkasta. 
Aerosolihiukkasten koostumus, koko ja pitoisuudet vaihtelevat ilmakehässä (Hinds, 1999; 
Seinfeld & Pandis, 1998). Ne ovat peräisin eri lähteistä ja ovat mukana erilaisissa 
prosesseissa, kuten pilvien muodostuksessa (Hobbs, 1993; Andreae & Rosenfeld, 2008) 
sekä ilmansaasteiden muodostuksessa ja kuljetuksessa (Stern et al. 1984). Yleensä 
aerosolihiukkaset esiintyvät polydispersinä joukkona, mikä tarkoittaa, että 
aerosolipopulaatio koostuu erikokoisista aerosoleista. Täysin monodispersejä aerosoleja 
ei esiinny luonnossa, mutta niitä voidaan tuottaa laboratoriossa tutkimustarkoituksiin.  
Aerosolihiukkasia voidaan luokitella muun muassa niiden koostumuksen tai alkuperän 
mukaan, mutta aerosolihiukkasten dynamiikkaa tarkasteltaessa tärkein lajitteluperiaate on 
aerosolihiukkasten koko. Koko vaikuttaa suoraan aerosolihiukkasen dynaamisiin 
ominaisuuksiin. Pienimmät aerosolihiukkaset (dp < 0,01 µm) ovat suurten molekyylien 
kokoisia, ja ne myös käyttäytyvät kuin molekyylit. Pienimmät aerosolihiukkaset näkevät 
ympäröivän kaasufaasin yksittäisinä kaasumolekyyleinä, jolloin myös kineettistä 
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kaasuteoriaa voidaan soveltaa niihin.  Suuremmat aerosolihiukkaset voivat olla 
halkaisijaltaan jopa neljä kertaluokkaa pienimpiä hiukkasia suurempia. Yleisesti 
aerosolihiukkasten koko on muutamista nanometreistä noin 100 mikrometriin. Koko alue 
on laaja, sillä esimerkiksi 10 µm aerosolihiukkaseen vastaa massaltaan biljoonaa 10 nm:n 
aerosolihiukkasta (Seinfeld & Pandis, 2006). Aerosolit voidaan jakaa hienoihin ja 
karkeisiin, joiden raja on noin kaksi mikrometria. Karkeita hiukkasia ovat pöly tai 
siitepöly ja esimerkki hienosta aerosolihiukkasesta on savu (Hinds, 1999). 
 
2.1 Aerosolien lähteet ja koostumus 
Aerosolit voidaan jaotella olevan primäärejä tai sekundäärisiä niiden syntytavan mukaan. 
Primäärisillä aerosoleilla tarkoitetaan, että aerosolihiukkaset tullessaan ilmakehään ovat 
hiukkasmuodossa. Näitä ovat liikenteestä tai teollisuudesta tulevat hiukkaset, kuten noki 
tai mekaanisella hankauksella syntyneet hiukkaset, kuten irtonainen maa-aines. 
Sekundääriset hiukkaset muodostuvat vasta ilmakehässä niin sanotun ydintymisprosessin 
(nukleaatio) avulla. Sekundääriset hiukkaset ovat kooltaan nanohiukkasia ennen kun ne 
kasvavat suurempiin kokoluokkiin.  
Aerosolihiukkasten lähteet voidaan jakaa luonnollisiin ja ihmisen aiheuttamiin eli 
antropogeenisiin. Luonnollisia lähteitä ovat muun muassa sekundääristen aerosolien synty 
ympäröivästä kaasufaasista, merestä peräisin olevat merisuolahiukkaset, tuulen 
nostattama pöly ja hiekka, siitepöly, aavikon hiekka tai tulivuoren purkauksista syntyvät 
aerosolihiukkaset. Antropogeenisia lähteitä ovat kaikki ihmisten toiminnasta johtuvat 
päästöt, kuten liikenteestä, teollisuudesta tai biomassan poltosta peräisin olevat hiukkaset. 
Lähteet voidaan jakaa myös alueellisesti: urbaaneihin, meriperäisiin, maaseutuperäisiin, 
napaseudulta tai aavikoilta peräisin oleviin (Seinfeld & Pandis, 2006). 
Ilmakehän aerosolit koostuvat sulfaateista, nitraateista, ammoniakista, orgaanisesta 
aineesta, merisuolasta, metallioksideista, vetyioneista, vedestä, ja maankuoren 
materiaalista (Seinfeld & Pandis, 2006). Koostumukseen ja sitä kautta aerosoli hiukkasten 
ominaisuuksiin vaikuttaa suoraan aerosolihiukkasten syntytapa ja lähde. Esimerkiksi 
merisuolaa sekä maankuoren pölyä sisältävät aerosolihiukkaset ovat alkalisia ja näin ollen 
reagoivat antropogeenisten happamien kaasujen kanssa (Kim, 1997). Aerosolihiukkasten 
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koostumukseen vaikuttaa myös niiden koko. Hienommat hiukkaset sisältävät sulfaattia, 
nitraattia, ammoniumia, orgaanisia yhdisteitä, vettä sekä alkuaine hiiltä (EC), kun taas 
karkeammat hiukkaset koostuvat pölystä, homeesta, siitepölystä, neulasista irronneesta 
vahamaisesta aineesta tai orgaanisesta hiilestä (Seinfeld & Pandis, 2006). 
Aerosolihiukkasten koostumus sekä kokojakauma vaihtelevat alueellisesti sekä vuoden ja 
vuorokauden mukaan. Päivittäisvaihteluun vaikuttavat valokemia ja ihmisten 
aktiivisuuden (esim. liikenteen) lisääntyminen päiväsaikaan sekä rajakerroksen 
käyttäytyminen, kuten ajoittaiset inversio-tilanteet. Vuodenaikaisvaihteluun syynä ovat 
kasvien kasvukauden ajoittuminen, kuiva- ja sadekaudet, erilaiset lämpötilaerot sekä 
antropogeenisten päästöjen vaihtelut, kuten biomassan polton ajouttuminen. Alueellisesti 
paikallinen teollisuus ja asutustiheys vaikuttavat orgaanisen ja epäorgaanisen 
aerosolimassan suhteeseen. Orgaanisen aerosoliaineksen osuus mikrometrin luokan 
hiukkasista on noin 20–90 % riippuen mittauspaikasta (Jimenez et al. 2009).  
 
2.2 Aerosolihiukkasten kokojakauma 
Ilmakehässä olevien aerosolihiukkasten koko vaihtelee suurella alueella 1 nanometristä 
100 mikrometriin. Lisäksi aerosolihiukkasten koko vaikuttaa suurimpaan osaan aerosolien 
ominaisuuksista, jolloin on tarpeen tarkastella aerosolipopulaatiota koon funktiona. 
Aerosolihiukkasten kokojakauma voidaan jakaa useampaan moodiin, jotka ovat log-
normaalisti jakautuneita (Hinds, 1999) (kuva 2.1). Havaittavat moodit ovat karkea moodi 
(dp >  2  µm)  ja  hieno  moodi  (dp < 2 µm). Hieno moodi voidaan jakaa vielä 
nukleaatiomoodiin (dp <  20  nm),  Aitken  moodiin  (20  nm  <  dp <  90  nm)  ja  
akkumulaatiomoodiin (90 < dp < 1000 nm) (Kulmala et al. 2004). 
Nukleaatiomoodin hiukkaset ovat syntyneet nukleoitumalla ympäröivistä kaasuista. 
Nukleaatiomoodin hiukkaset kasvavat kondensaatiolla ja koagulaatiolla Aitken moodin 
hiukkasiksi (Korhonen et al. 2004; Kulmala et al. 2004). Mitä nopeampaa kasvu on, sitä 
suuremmat ovat pitoisuudet Aitken moodissa. Aitken moodista hiukkaset kasvavat vielä 
akkumulaatiomoodiin. Akkumulaatiomoodin ja osa Aitken moodin hiukkasista toimivat 
pilvenmuodostumisytiminä, CCN. Hiukkasten kasvunopeus on kuitenkin liian alhainen, 
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jolloin hiukkaset ehtivät poistua ilmakehästä ennen kuin kasvulla saavutettaisiin karkea 
moodi. Tämän takia nukleoituneet hiukkaset eivät kasva yleensä yli 1 µm:iin. 
Karkean moodin hiukkaset tulevat ilmakehään primääreinä hiukkasina. Hiukkaset 
saattavat rikkoutua suuremmasta kappaleesta, kuten kivien louhinnan sivutuotteena tai ne 
tulevat liikenteestä, kasveista tai hyönteisistä joutuu ilmakehään hiukkasia (Seinfeld & 
Pandis, 2006). Yleensä ilmakehään joutuneet primääriset hiukkaset ovat kooltaan yli 1 
µm:n, mutta raja ei kuitenkaan ole absoluuttinen. Primäärisesti syntyneet hiukkaset voivat 
kuulua myös hienoihin hiukkasiin. Esimerkiksi liikenteen päästöistä suuri osa on 
nanoluokan, dp < 50 nm, hiukkasia (Kittelson, 1998).  
Suurin osa hiukkasten kokonaislukumääräpitoisuudesta esiintyy nukleaatio ja Aitken 
moodissa (ultrahienot hiukkaset, alle 100 nm), mutta pienen kokonsa takia nämä 
hiukkaset eivät vaikuta hiukkasten kokonaismassapitoisuuteen juurikaan. Suurin osa 
aerosolipopulaation massasta on karkeassa moodissa (Hinds, 1999). Aerosoleja mitatessa 
mitataan niiden massa- ja lukumääräpitoisuuksia, massakokojakaumaa, kemiallisten 
yhdisteiden kokojakaumaa sekä lukumääräkokojakaumaa (esim. McMurry et al. 2000a). 
Kokojakaumassa on oletettu aerosolihiukkasten olevan pyöreitä. Todellisuudessa kaikki 
aerosolihiukkaset eivät ole muodoltaan pyöreitä, vaan niiden muoto voi olla hyvinkin 
monimuotoinen, kuten nokikappaleiden muoto. Mitatessa hiukkasia käytetään 
ekvivalenttihalkaisijoita, jotka vastaavat samat sähköiset ominaisuudet, saman 
tyhjiökitkakertoimen tai samat optiset ominaisuudet omaavan pyöreän hiukkasen 
halkaisijaa (Hinds, 1999). 
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Kuva 2.1: Aerosolihiukkasten idealisoitu lukumäärä- ja massapitoisuus. Katkoviiva 
edustaa massapitoisuutta ja yhtenäinen viiva lukumääräpitoisuutta. Pitoisuus on 
normalisoitu, jolloin esiintyvät moodit näkyvät selkeämmin. 
 
 
2.3 Aerosolihiukkasten kokojakaumaa muokkaavat prosessit 
Ilmakehässä aerosolihiukkasten kokojakauma muuttuu jatkuvasti ulkoisten olosuhteiden 
määräämänä. Muutoksiin vaikuttavat esimerkiksi ulkoinen ilmanpaine, lämpötila ja 
kosteus sekä hiukkasten väliset kemialliset ja fysikaaliset prosessit (Seinfeld & Pandis, 
2006). Hiukkaset syntyvät nukleoitumalla höyryistä tai ne saapuvat ilmakehään 
primäärihiukkasina. Ne kasvavat törmätessä toisiinsa tai ympäröivien kaasujen 
tiivistyessä niiden pinnalle ja poistuvat lopulta ilmakehästä kulkeutumalla pinnoille tai 
tulemalla sateen mukana maahan. Nukleaatio (ydintyminen), kondensaatio (tiivistyminen), 
evaporaatio (haihtuminen), koagulaatio (hiukkasten törmääminen toisiinsa) ja depositio 
(laskeutuminen) muokkaavat aerosolihiukkasten lukumäärää, kokoa sekä kemiallista 
koostumusta. 
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2.3.1 Nukleaatio 
Nukleaatio on faasimuutos, jossa metastabiiliin faasiin muodostuu stabiileita alueita, kun 
tarvittava energiakynnys ylitetään (Oxtoby, 1998). Aerosolifysiikassa nukleaatiolla 
tarkoitetaan uusien aerosolihiukkasten syntymistä ympäröivistä höyryistä. Uusien 
hiukkasten syntymä on moniosainen prosessi, joka alkaa kaasufaasissa tapahtuvista 
kemiallisista reaktioista. 
Kaasufaasissa molekyylit törmäilevät jatkuvasti toisiinsa muodostaen usean molekyylin 
klustereita. Törmäysten määrä on verrannollinen kaasun höyrynpaineeseen. Jos höyryn 
saturaatio eli höyrynpaine kasvaa, lisääntyvät molekyylien väliset törmäykset, ja höyryä 
alkaa tiivistyä pinnoille. Klusterit voivat myös kasvaa tarpeeksi suuriksi, jolloin niille on 
energisesti edullisempaa alkaa kasvamaan kuin haihtua. Kun klusterit ovat saavuttaneet 
tämän koon, on nukleaatio tapahtunut. 
Nukleaatio vaatii energiakynnyksen ylittämistä. Energiaa kuluu uuden faasin pinnan 
muodostukseen. Heterogeenisessä nukleaatiossa energiakynnys on huomattavasti 
matalampi kuin homogeenisessä nukleaatiossa. Siemenhiukkasen ympärille tapahtuva 
heterogeeninen nukleaatio kasvattaa hiukkasten kokoa ja massaa, kun taas homogeeninen 
nukleaatio kasvattaa hiukkasten lukumäärää ilmakehässä. Yksi heterogeenisen 
nukleaation muoto on ioni-indusoitu nukleaatio, jossa ylikylläinen kaasu tiivistyy ionin 
pinnalle (lisää kappaleessa 2.4.1). 
2.3.1.1 Hiukkasmuodostuksen mittaaminen 
Ensimmäisen kerran uusien hiukkasten muodostumisen havaitsi Aitken 1800-luvun 
lopulla (Aitken, 1897). Sen ajan mittalaitteet eivät olleet tarpeeksi hienostuneita, ja 
nukleaation oletettiin olevan paikallinen ilmiö. Vasta viime vuosikymmenellä havaittiin 
uusien hiukkasten muodostumisen ilmakehässä olevan maailmanlaajuinen ilmiö (Kulmala 
et al. 2004). Aerosolihiukkasten kokojakaumaa mittaavat mittalaitteet pystyvät nykyään 
mittaamaan hiukkasia nanometrin koossa ja ioneja alle yhden nanometrin koissa 
(Kulmala et al. 2007; Mirme et al. 2007; Vanhanen et al. 2010). 
Aerosolihiukkasten kokojakaumaa on mitattu monilla erilaisilla mittauspaikoilla ja 
mittausasemilla (maa-asemalta, laivasta tai lentokoneesta). Suurin osa mittauksista on 
tehty kampanjoiden aikana, mutta nykyään tehdään laajasti jatkuvia 
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kokojakaumamittauksia (Kulmala et al. 2004). Kokojakaumamittauksia on tehty vapaassa 
ilmakehässä sekä troposfäärin ja stratosfäärin rajalla, eli tropopaussissa, joissa on havaittu 
pienten (3-15 nm) aerosolihiukkasten lukumäärän olevan merkittävä (Keil & Wendisch, 
2001; Weber et al., 2001). Rajakerroksessa mittauksia on tehty muun muassa pohjoisella 
havumetsävyöhykkeellä (Mäkelä et al. 2000; Dal Maso et al. 2005), kaupunkialueilla 
(Wehner & Wiedensohler, 2002), rannikolla (O’Dowd et al. 2000), Etelämantereella 
(Park et al. 2004; Virkkula et al. 2006), Etelä-Amerikan sademetsissä (Zhou et al. 2002) 
ja Afrikan savannilla (Vakkari et al. 2011).  
2.3.1.2 Nykykäsitys nukleaatiosta 
Vielä ei ole täyttä selvyyttä, mikä mekanismi on nukleaation takana ilmakehässä. 
Nukleaation kannalta tärkein yhdiste on rikkihappo (esim. Weber et al. 1998; Sihto et al. 
2006; Sipilä et al. 2010; Kirkby et al. 2011), joka muodostuu hapettumalla ilmakehässä 
rikkidioksidista. Muodostaakseen klustereita rikkihappo tarvitsee tasapainottavan 
yhdisteen. Binäärisessä nukleaatiossa rikkihappo nukleoituu veden kanssa. Toisaalta 
binääriseen nukleaatioon tarvittavat rikkihappo-pitoisuudet ovat liian suuria selittämään 
luonnossa havaittuja muodostumisnopeuksia, jolloin kasvun selittämiseen tarvitaan muita 
yhdisteitä. Laboratoriokokeissa ja luonnossa on havaittu nukleaation kiihtyvän, jos 
paikalla on ollut ammoniakkia (esim. Coffman ja Hegg, 1995; Ball et al. 1999), 
orgaanisia yhdisteitä (Zhang et al. 2004), kuten amiineja (Berndt et al. 2010; Smith et al. 
2010), tai ionien läsnä ollessa (Turco et al. 1998; Lovejoy et al. 2004; Sorokin ja Arnold, 
2007).  
2.3.2 Uusien hiukkasten kasvu ilmakehässä 
Uuden hiukkasen muodostuttua sen on kasvettava nopeasti tai se on vaarassa törmätä 
isompaan hiukkaseen ja koaguloitua sen kanssa. Jos hiukkaset eivät kasva tarpeeksi 
nopeasti, ne eivät saavuta mittalaitteiden alinta havaitsemisrajaa, ja jäävät havaitsematta. 
Hiukkasten kasvu tapahtuu kondensaatiolla ja koagulaatiolla. Kondensaatio tapahtuu, kun 
hiukkasta ympäröivät kaasut tiivistyvät sen ympärille. Samat yhdisteet, jotka vaikuttivat 
hiukkasten muodostumiseen, eivät välttämättä vaikuta hiukkasen kasvuun (Kulmala et al. 
2004b). Alle 3 nm:n rikkihappoklustereiden aktivoinnin kannalta merkittävin tekijä ovat 
13 
 
orgaaniset yhdisteet (Zhang et al. 2004; Kulmala et al. 2004b), joiden aktivointia 
kuvataan Nano-Köhler teorialla (Kulmala et al. 2004b).  
2.3.3 Pienten hiukkasten muodostumisnopeus 
Pienten hiukkasten muodostumista ja kasvua yli 2 nm rajan voidaan tarkastella 
teoreettisesti muodostumisnopeudella (Kulmala et al. 2007). Muodostumisnopeus kuvaa, 
kuinka monta hiukkasta muodostuu sekunnissa kuutiosenttimetriä kohden. Se ottaa 
huomioon hiukkaspitoisuuden muutoksen 2-3 nm:n hiukkasissa, hiukkasten 
koaguloitumisen eli häviämisen ja hiukkasten kasvun suurempiin kokoihin. Hiukkasten 
muodostumisnopeus 2 nm:n hiukkasille on seuraava  
J?(tot) = ? ?????(???)?? + CoagS??? ? N???(tot) + GR? ? N???(tot),            (2.1) 
ja 2 nm:n ionien muodostumisnopeus                                                                            (2.2) 
J?±(ion) = ?dN???± (ion)?? + CoagS??? ? N???± (ion) + GR? ? N???± (ion)+ ?N???± (ion)N??? (ion)? ?????N??± (ion) 
jossa ? on hiukkasten lukumäärä, CoagS??? 2-3 nm:n hiukkasten koagulaatiohäviöt, GR? 
3 nm:n hiukkasten kasvunopeus, ?  rekombinaatiokerroin ja ?  takertumiskerroin. 
Rekombinaatiokertoimen ja tarttumiskertoimen arvoina käytetään 1,6·10-6 cm3 s-1 ja 
0,01·10-6 cm3 s-1 (Hoppel, 1985). 
2.3.4 Hiukkasten poistuminen ilmakehästä 
Hiukkaset poistuvat ilmakehästä depositiossa, mikä tarkoittaa aerosolihiukkasen 
tarttumista pinnalle. Kuivadepositiossa aerosolihiukkanen ajautuu pinnan lähelle ja tarttuu 
pintaan Brownin liikkeen ajamana. Märkädepositiossa hiukkaset häviävät sateen, lumen 
tai sumun vaikutuksesta. Painovoima ajaa suurempia hiukkasia kohti maanpintaa, ja on 
tärkein suurten hiukkasten hävittäjä. Pienempiin hiukkasiin painovoiman vaikutus ei ole 
merkittävä. Ne kuitenkin saattavat ajautua lähelle suurempaa hiukkasta ja tarttua Brownin 
liikkeen takia suuremman hiukkasen pinnalle, jolloin puhutaan koagulaatiosta. 
Koagulaatio on merkittävä pieniä hiukkasia hävittävä mekanismi (Kerminen et al. 2001). 
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Varatuilla hiukkasilla myös sähkökentät kohdistavat hiukkasiin voiman, joka saa ne 
ajautumaan esimerkiksi voimalinjojen pintaan (Eisele, 1989). 
 
2.4 Ilmakehän ionit 
Ilmakehässämme esiintyy sekä neutraaleja aerosolihiukkasia että myös varautuneita 
aerosolihiukkasia, joita kutsutaan ioneiksi. Nämä ilman ionit voivat olla joko 
negatiivisesti tai positiivisesti varautuneita. Ionien osuus kaikista hiukkasista vaihtelee eri 
kokoluokittain. Suurista hiukkasista suurin osa on varautuneita, kun taas pienimmistä 
hiukkasista alle prosentilla on varaus (Hoppel et al. 1985; Hinds, 1999).  
Ionit voidaan jakaa pieniin ioneihin (alle 1,6 nm; Hõrrak et al. 2000), keskitason ioneihin 
(1.6 – 7.4 nm) ja suuriin ioneihin (yli 7.4 nm) (Hõrrak et al. 2000, 2003). Pienet ionit 
muodostuvat ilmakehässä kosmisten säteiden (Harrison ja Carslaw, 2003) ja maaperän 
radonin ionisoidessa ilman molekyylejä (Hatakka et al. 1998; Laakso et al. 2004), jolloin 
syntyy primäärisiä ilman ioneja (positiivinen ioni ja elektroni). Lisäksi pieniä ioneja voi 
synnyttää koronapurkaukset, liikenne tai pärskeet (esim. Eiseli, 1989; Haverkamp et al. 
2004; Tammet et al. 2009). Elektroni muodostaa negatiivisen primääri-ionin 
elektronegatiivisen molekyylin kanssa. Positiiviset ja negatiiviset primääri-ionit eivät ole 
stabiileja ilmakehän olosuhteissa, vaan ne liittyvät neutraaliin atomiin (yleensä happi- tai 
vesimolekyyli), joka polarisoituu varauksen läheisyydessä. Lopputuloksena on usean 
molekyylin ryppäitä, jotka ovat ilmassa esiintyviä pieniä ioneja (Lehtimäki, 1980). 
Pienten ionien elinikä ilmakesässä on luokkaa 100 s puhtailla alueilla ja vähemmän 
saastuneemmilla alueilla (Hõrrak et al. 2000). 
Keskitason ionit syntyvät ioni-indusoidussa nukleaatiossa tai pienemmistä ioneista 
dynaamisten prosessien avulla (Froyd ja Lovejoy, 2003; Lovejoy, 2004; Iida et al. 2006; 
Yu et al. 2010 Yu, 2010). Eri dynaamiset prosessit, jotka vaikuttavat ionien lukumäärään 
ja kokoon ovat ioni-ioni rekombinaatio, ionin ja neutraalien hiukkasen yhtyminen, 
koagulaatio sekä ionisaatio. Ionien kokoon vaikuttaa myös höyryn tiivistyminen tai 
haihtuminen. Prosessit ovat kuvattu kuvassa 2.2. Rekombinaatiossa kaksi erimerkkistä 
ionia yhtyy ja muodostaa isomman neutraalin hiukkasen. Ionin ja neutraalin hiukkasen 
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yhtymisessä positiivinen tai negatiivinen ioni kiinnittyy neutraalin hiukkasen kanssa, kun 
taas koagulaatiossa ioni yhdistyy neutraaliin hiukkaseen. Tiivistymisessä ympäröivät 
kaasumolekyylit kiinnittyvät ioniin ja haihtumisessa ympäröivään kaasuun haihtuu ionin 
pinnalta molekyylejä. Haihtuminen, tiivistyminen, ionin ja neutraalin hiukkasen 
yhtyminen ja koagulaatio eivät muuta varattujen hiukkasten lukumäärää. 
Rekombinaatiossa ionien määrä vähenee ja neutraalien hiukkasten määrä lisääntyy. 
Kuvatut dynaamiset prosessit yhdessä ionien ja aerosolihiukkasten synty- ja 
häviämisprosessien kanssa (ks. kappale 2.3.3) määräävät ionien ja neutraalien hiukkasten 
suhteen ilmakehässä. Dynaamiset prosessit muuttavat aerosolipopulaation varaustilaa. 
Ioni-ioni rekombinaatio, koagulaatio sekä ionin ja neutraalin hiukkasen yhtyminen vievät 
aerosolipopulaatiota kohti varaustasapainoa. Hiukkasmuodostuminen sekä höyryjen 
tiivistyminen aerosolihiukkasen pinnalle tai haihtuminen aerosolihiukkasen pinnalta 
vievät aerosolipopulaatiota pois varaustasapainosta. 
 
Kuva 2.2: Ilmakehän ionien dynaamiset prosessit. Mukaillen Hirsikon ja Gagnén 
väitöskirjoista. 
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Ilman ionien pitoisuus vaihtelee sekä negatiivisten että positiivisten ionien suhteen. 
Pienten ionien kokonaispitoisuus on tyypillisesti 200–2500 cm-3 (Virkkula et al. 2007; 
Vana et al. 2008; Suni et al. 2008; Mirme et al. 2010). Eri ympäristöissä pienten ionien 
pitoisuus riippuu ionien muodostumisnopeuksista ja häviöistä (Hirsikko et al., 2011). 
Lentokonemittausten mukaan 2,5-3 nm:n keskitason ionien pitoisuus on korkeimmillaan 
maanpinnan lähellä, kun taas 0,75-2 nm:n ionien pitoisuus on matalimmillaan 
maanpinnan lähellä, mutta kasvaa korkeuden funktiona (Kulmala et al. 2010; Mirme et al. 
2010). 
2.4.1 Ioni-indusoitu nukleaatio 
Ioni-indusoidussa nukleaatiossa kondensoituvat kaasut tiivistyvät ionin ympärille. 
Ilmakehän olosuhteet ovat suosiollisemmat ioni-indusoidulle nukleaatiolle kuin 
homogeeniselle nukleaatiolle, koska kaasujen tiivistyminen ionin pinnalle vaatii 
vähemmän energiaa. Erään mallinnustutkimuksen mukaan ioni-indusoitu nukleaatio olisi 
merkittävin nukleaatio mekanismi ilmakehässä rannikkoalueilla (Yu ja Turco, 2001). 
Kuitenkin mittauksissa on havaittu, että ioni-indusoidun nukleaation osuus 
hiukkasmuodostuksesta on korkeintaan 30 % luokkaa (Iida et al. 2008; Manninen et al. 
2010 ja Gagné et al. 2012). Tämä johtuu lähinnä siitä, että ioni-indusoitua nukleaatiota 
rajoittaa ionien muodostumisnopeus ilmakehässä. Tutkimusten mukaan kuitenkin ioni-
indusoitu nukeaatio on merkittävä yläilmakehässä (Curtius et al. 2006) ja korkeilla 
alueilla, kuten vuoren huipuilla (Manninen et al. 2010). 
Ioni-indusoitu nukleaatio on ollut viime aikoina kiistelty aihe, sillä se on mahdollisesti 
yhteys auringon aktiivisuuden muutosten ja pilvipeitteen välillä (Svensmark ja Friis 
Christensen, 1997). Jos ioni-indusoitu nukleaatio olisi merkittävin nukleaatiomekanismi, 
se kyseenalaistaisi ihmisen roolin ilmastonmuutoksessa. Toinen vaihtoehto nukleaatiolle 
on nukleaatio niin sanottujen stabiilien neutraalien klustereiden kautta (Kulmala et al. 
2000). 
2.4.2 Aerosolin varaustila ilmakehässä 
Ilmakehässämme on sekä positiivisesti, että negatiivisesti varautuneita ioneja, jolloin 
voimme sanoa ilmakehän olevan bipolaarisesti varautunut. Riippumatta ilmakehään 
saapuvan aerosolipopulaation alkuperäisestä varauksesta, on populaation saavutettava 
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tasapainotila tietyn ajan kuluttua. Tätä tasapainotilaa kuvataan bipolaarisella 
varaustasapainolla. Bipolaarista varaustasapaino on laskennallinen suure, jota kuvataan 
diffuusiivisella varausteorialla (Fuchs, 1963), mutta myös mittaukset tukevat teorian 
antamia arvoja aina 10 nm:n asti (Wiedensohler et al. 1986). 
Varaustila kertoo kuinka paljon ilman ionien osuus kaikista hiukkasista eroaa 
tasapainotilasta. Varaustila määritetään ilman varautuneiden hiukkasten ja tasapainotilan 
varautuneiden hiukkasten osuuden suhteena (varausosuuksien suhde). Jos varaustila on 
tasan yksi, on näyteilma varaustasapainossa, jos varaustila on alle yksi, on näyteilma 
alivarautunut, eli ionien osuus on pienempi kuin varaustilassa ja jos varaustila on yli yksi, 
on näyteilma ylivarautunut eli ionien osuus on normaalia suurempi. 
Ilmakehän varausosuudesta voi arvioida nukleaatiomekanismin. Neutraalissa 
nukleaatiossa hiukkaset syntyvät neutraaleista nukleoituvista kaasuista ja ioni-
indusoidussa nukleaatiossa nukleaatio tapahtuu varautuneeseen klusteriin, jolloin syntyvät 
hiukkaset ovat positiivisesti tai negatiivisesti varattuja. Toisaalta nukleoituneiden 
hiukkasten kasvaessa varaustila yrittää saavuttaa tasapainotilan, ja jossakin vaiheessa tieto 
nukleoituneiden hiukkasten alkuperäisestä varaustilasta katoaa (Iida et al. 2006; 
Kerminen et al. 2007; Laakso et al. 2007). 
Kerminen et al. (2007) johtivat teoreettisen yhtälön kuvaamaan varaustilan kehitystä 
hiukkasen halkaisijan funktiona. Yhtälön johto lähtee liikkeelle balanssiyhtälöistä, jotka 
kuvaavat monodispersin aerosolin varausjakauman aikakehitystä (Hoppel ja Frick, 1986). 
Varaustilan kehitystä kuvaavan yhtälön johtamiseksi jouduttiin tekemään oletuksia. 
Oletuksiin kuului, että samanmerkkisten ja samankokoisten ionien koagulaatio on 
merkityksetöntä, negatiivisten ja positiivisten pienionien eli klusteri-ionien pitoisuudet 
ovat yhtä suuret koko hiukkasmuodostuksen ajan, samankokoisten kasvavien positiivisten 
ja negatiivisten ionien pitoisuudet ovat samat, erimerkkisten ionien ioni-ioni 
rekombinaatiokerroin, ?, on vakio ja että hiukkasten kasvunopeus ei riipu koosta. Saatu 
yhtälö on seuraavanlainen 
????? = ?? ? ???? + (????)???????? ???(?????),                                   (2.3) 
jossa 
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? = ????±
??
                                                                   (2.4) 
Yhtälössä ?? ja ?? ovat juuri muodostuneiden hiukkasten varaustila ja halkaisija, ??± on 
ioniklustereiden lukumääräpitoisuus, GR on kasvunopeus ja ?  (~1.6 x 10-6 cm3 s-1) on 
ioni-ioni rekombinaatiokerroin. 
Yhtälön 2.3 mukaan varaustila riippuu lähinnä alkuperäisestä varaustilasta (??) ja?  –
parametrista, joka saadaan yhtälöstä 2.4.  ?? riippuu nyt nukleaatiomekanismista, ja on 
sitä suurempi, mitä dominoivampaa ioni-indusoitu nukleaatio on (Vana et al. 2006; 
Laakso et al. 2007). ?  –parametri kertoo, kuinka pienessä hiukkaskoossa varaustila 
saavuttaa varaustasapainon. Varaustila saavuttaa tasapainovaraustilan pienemmässä 
hiukkaskoossa, jos hiukkasten kasvu on hidasta ja klusteri-ionipitoisuus suuri. 
Yhtälöllä 2.3 saadaan siis varaustila ekstarpoloitua kokoon, jossa nukleaatio tapahtuu. 
Tämä on tärkeää, jos ei pystytä mittamaan suoraan varaustilaa nukleaatiokoossa.  
Menetelmä olettaa, että aerosolipopulaatiolla on muisti alkuperäisestä varaustilasta 
populaation kasvaessa. Tämä on totta, jos varaustasapainoa ei saavuteta liian nopeasti, eli 
K-arvo on 3-10 nm:ssa pienempi kuin 2 nm-1.  Yhtälön  2.3  eräs  huono  puoli  on,  että  se  
olettaa positiivisesti ja negatiivisesti varattujen klusteri-ionien pitoisuudet yhtä suuriksi. 
On kuitenkin tilanteita, joissa aerosolihiukkaspopulaation varaustilan tasapainotila ei ole 
varaustasapainossa.  Tällaisiin tilanteisiin sovelletaan Gangné et al. (2011) modifikaatiota 
yhtälöstä 2.3. 
?????
± ???? = ?? ? ??±?? + ??????,?± ????±?????±?? ???±(?????),                              (2.5) 
jossa 
?± = ?????
??
                                                                  (2.6) 
jossa ?????±  on varaustila asymmetria-tilanteessa, jolloin positiivisten ionien ja 
negatiivisten klusteri-ionien konsentraatiot eroavat toisistaan. 
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3. Menetelmät 
3.1 Aerosolihiukkasten luokittelu niiden sähköiseen liikkuvuuteen 
perustuvilla menetelmillä 
Yleisin tapa kokoluokitella aerosolihiukkasia perustuu sähköisesti varautuneiden 
hiukkasten kulkemiseen sähkökentässä. Pienen massansa vuoksi pieniin varattuihin 
aerosolihiukkasiin kohdistuva sähköinen voima on useita kertoja suurempi kuin mitkään 
muut vaikuttavat voimat. Yksinkertaistetussa tilanteessa hiukkaseen kohdistuva 
painovoima tai diffuusioliike voidaan jättää pois liikeyhtälöstä, jolloin hiukkasen liike 
syntyy kokonaan sähköisen voiman vaikutuksesta. Tätä lähestymistapaa on käytetty 
johdettaessa varatun hiukkasen liikeyhtälöä sähkökentässä. Todellisuudessa, kun mitataan 
pieniä hiukkasia, on diffuusio otettava myös huomioon liikeyhtälössä. 
Sähköiseen liikkuvuuteen perustuvan menetelmän ideana on luoda olosuhteet, joissa 
mitattavat ionit käyttäytyvät halutusti. Varatut hiukkaset johdetaan sähkökenttään, jossa 
ne kulkevat sähköisen liikkuvuutensa määräämällä tavalla. Sähköinen liikkuvuus voidaan 
mitata eri menetelmiä käyttäen ja muuntaa hiukkasen halkaisijaksi.  
Sähköisillä menetelmillä mitatessa ongelmana on herkkyys pienimmissä kokoluokissa. 
Wiedensohler et al. (1987) mukaan alle kymmenen prosenttia kymmenen nanometrin 
kokoisista hiukkasista on varautuneita. Varattujen hiukkasten osuus tulee ottaa huomioon 
muuntaessa mitattuja ionipitoisuuksia hiukkasten kokonaispitoisuuksiksi. 
3.1.1 Ionit sähkökentässä ja sähköinen liikkuvuus 
Sähkökentässä aerosolihiukkaset kokevat voiman, joka on jopa tuhansia kertoja 
painovoimaa suurempi. Tällöin aerosolihiukkasen liike voidaan olettaa johtuvan 
yksinomaan sähkökentän välittämästä voimasta. Sähkökentän välittämän voiman suuruus 
riippuu sähkökentän voimakkuudesta sekä hiukkasen varauksesta 
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?? = ???,                                                             (3.1) 
jossa ?  on sähkökentän voimakkuus, ?  alkeisvarauksen suuruus ja ?  alkeisvarausten 
lukumäärä. Hiukkasen joutuessa sähkökenttään sen liike on aluksi kiihtyvää, mutta se 
saavuttaa relaksaatioajan jälkeen vakionopeuden kitkavoiman kasvaessa tarpeeksi 
suureksi. Hiukkasen kokema kitkavoima riippuu hiukkasen nopeudesta, koosta ja 
muodosta. Yksinkertaistuksen vuoksi voidaan olettaa, että hiukkaset ovat pyöreitä. 
Tällöin hiukkasen kokema kitkavoima voidaan määrittää Stokesin yhtälöstä. Hiukkasen 
saama terminaalinopeus sähkökentässä saadaan asettamalla sähköinen voima ja Stokesin 
ilmanvastus yhtä suuriksi ja ratkaisemalla nopeus (Hinds, 1999). Täten terminaalinopeus 
sähkökentässä saa seuraavan muodon 
??? = ????????? ? ? ?                                                     (3.2) 
jossa ?? on Cunnighamin liukukorjauskerroin, ? väliaineen viskositeetti ja ??  hiukkasen 
halkaisija.  Pienet hiukkaset eivät enää koe ympäröivää kaasua jatkuvana aineena, vaan 
voivat havaita yksittäisten kaasumolekyylien törmäykset. Tällaisille hiukkasille käytetään 
Cunninghamin liukukorjauskerrointa. Cunninghamin liukukorjauskerroin määritellään 
seuraavasti (Fuchs, 1964) 
?? = ?1 + ???? ?1,246 + 0,420???.?????? ? ,                                (3.3) 
jossa ? on kaasumolekyylin vapaamatka. Yhtälöstä 3.2 havaitaan, että hiukkasen saama 
nopeus on suoraan verrannollinen sähkökentän voimakkuuteen, E. Verrannollisuuskerroin 
määritellään hiukkasen sähköiseksi liikkuvuudeksi Z, joka on nyt 
? = ????
?????
.                                                          (3.4) 
Sähköinen liikkuvuus ei riipu ulkoisesta sähkökentästä, mutta on kääntäen verrannollinen 
väliaineen viskositeettiin ja hiukkasen halkaisijaan. Tuntemalla hiukkasen alkeisvarausten 
lukumäärä ja väliaineen ominaisuudet, voidaan hiukkasen koko arvioida sen sähköisen 
liikkuvuuden avulla. 
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3.1.2 Halkaisijamuunnokset 
Hiukkasen sähköinen liikkuvuus voidaan muuttaa sen halkaisijaksi. Saatu halkaisija on 
sähköinen liikkuvuushalkaisija, joka vastaa ympyränmuotoisen hiukkasen halkaisijaa, 
jolla on sama sähköinen liikkuvuus kuin mitattavalla hiukkasella. On kuitenkin 
huomioitava, että hiukkasen koko ei ole yksikäsitteinen asia, varsinkaan lähestyttäessä 
nano-luokan kokoja. Hiukkaset, joilla on sama sähköinen ekvivalenttihalkaisija, voivat 
olla hyvin erimuotoisia, ja jos näkisimme hiukkaset paljain silmin, emme välttämättä 
rinnastaisi hiukkasia samankokoisiksi.  Liikkuvuuden avulla määritettyä hiukkasen 
halkaisijaa ei saisikaan pitää fysikaalisena ominaisuutena, vaan liikkuvuuden korvaajana. 
On kuitenkin havainnollisempaa puhua hiukkasen näennäisestä koosta kuin 
liikkuvuudesta, joka on käsitteenä hankala hahmottaa.  
Stokesin yhtälö (yhtälö 3.2) ei ole tarpeeksi tarkka pienten hiukkasten 
halkaisijamuunnoksiin, sillä lähestyttäessä kineettistä aluetta Cunninghamin 
liukukorjauskerroin alkaa kokonaan dominoida yhtälöä (Mäkelä et al. 1996). Stokesin 
yhtälö on kuitenkin nykyisten liikkuvuus-halkaisijamuunnosten takana, joskin monet ovat 
korjanneet yhtälöä sen nykyiseen muotoon (Knudsen & Weber, 1911; Millikan, 1923; 
Fuchs, 1964), jolloin on saatu aikaan nykyisin käytetty Millikan-Fuchs –malli. Millikan-
Fuchs malli yhdistää Stokesin yhtälön ja Cunninghamin liukukorjauskertoimen, jolloin 
hiukkasen halkaisija saadaan yhdistämällä yhtälöt 3.2 ja 3.3. Mallista on johdettu myös 
kansainvälinen standardi aerosolihiukkasten kokoerottelulle (ISO 15900, 2009), jossa 
mallin vakiot on ennalta määritelty. Tätä standardimallia on käytetty myös suurimmassa 
osassa tämän työn halkaisijamuunnoksissa. 
3.1.3 Differentiaalinen liikkuvuusanalysaattori 
Differentiaalisessa liikkuvuusanalysaattorissa (DMA, Differential Mobility Analyser; 
Winklmayr, 1991) varatut hiukkaset luokitellaan niiden sähköisen liikkuvuuden mukaan. 
DMA:lla valitaan polydispersistä aerosolijakaumasta lähes monodispersinen näyte. 
DMA:n toiminta perustuu ulkoiseen sähkökenttään, jolla muutetaan varattujen hiukkasten 
rataa, niin että haluttu koko saadaan ajautumaan ulosvirtaukseen. Sähkökenttää säätämällä 
voidaan valita, minkä kokoiset hiukkaset läpäisevät DMA:n. 
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Differentiaalisilla liikkuvuusanalysaattoreilla voi olla erilaisia geometrioita, vaikka niiden 
toimintaperiaate on aina sama. Sylinterimäinen differentiaalinen liikkuvuusanalysaattori 
koostuu kahdesta sisäkkäisestä sylinteristä, joiden välissä on sähkökenttä. Sylinterien 
välissä virtaa laminaarisena virtauksena suodatettua ilmaa, ns. suojailmaa, jonka sekaan 
aerosolihiukkasia sisältävä ilma johdetaan sylinterin reunoilta. Elektrodien välille 
kytketään sähkökenttä, jossa varatut hiukkaset liikkuvat kohti keskuselektrodia. Pienillä 
hiukkasilla on suurempi sähköinen liikkuvuus, joten ne liikkuvat nopeammin kohti 
keskuselektrodia, kun taas suuremmilla hiukkasilla on pienempi sähköinen liikkuvuus ja 
ne liikkuvat hitaammin kohti keskuselektrodia. Kun virtaus pidetään vakiona, 
sähkökenttää muuttamalla hiukkasten kulkemaa matkaa ja toisin sanoen törmäyskohtaa 
keskuselektrodiin voidaan muuttaa. Valitut hiukkaset kulkeutuvat ulos näytevirtauksen 
mukana. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Kuva 3.1: Differentiaalisen liikkuvuusanalysaattorin läpileikkaus 
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Siirtofunktiolla, ?, kuvataan hiukkasten todennäköisyytensä ajautua sisäsylinterin 
kapeaan aukkoon. Teoreettisesti siirtofunktiota tarkastellaan kolmiona, joka saavuttaa 
maksiminsa liikkuvuudella (Jokinen, 1995) 
?? ??
???????
?
?
???(?? ??? )
????
,                                                  (3.5) 
missä a ???  on suojailman virtaus ('sheath'), ???  on ulosvirtaus ('excess'), ?? ja ?? ovat 
DMA:n sylinterien säteet, ? on DMA:n analyysiosan pituus ja ? on DMA:n jännite (kuva 
3.1). Siirtofunktion leveyttä (resoluutiota) säädellään näytevirtauksen ja suojavirtauksen 
suhteella. 
Diffuusio vaikuttaa DMA:n siirtofunktion muotoon leventämällä ja madaltamalla 
kolmiota gaussisen jakauman suuntaan (Stolzenburg ja McMurry, 1991). Varsin 
merkittävä diffuusio on pienten hiukkasten ja ionien kohdalla, sillä pienemmillä 
hiukkasilla on suurempi todennäköisyys diffuntoitua pois reitiltään. Siirtofunktion 
muodon muuttamisen lisäksi, diffuusio aiheuttaa DMA:ssa pienten hiukkasten häviöitä 
seinälle. 
 
Kuva 3.2: DMA:n siirtofunktio. 
Todellisuudessa siirtofunktio ei ole 
kolmion muotoinen, vaan se on 
leventynyt diffuusion vaikutuksesta.  
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3.2 Hiukkaspitoisuuden mittaaminen kondensaatiohiukkaslaskurilla 
Kondensaatiohiukkaslaskurit laskevat tiettyä minimikokoa suuremmat aerosolihiukkaset 
tiivistämällä höyryä niiden pinnalle, ja kasvattamalla hiukkaset suurempiin kokoluokkiin, 
jossa ne voidaan havaita optisesti. Kondensaatiohiukkaslaskurit toimivat laajalla koko- 
sekä pitoisuusalueella, ja ne pystyvät laskemaan sekä neutraaleja että varattuja hiukkasia. 
Hiukkaset kasvavat kondensaatiohiukkaslaskurissa koostaan riippumatta samaan 
kokoluokkaan (Vonnegut, 1949). Lopullinen koko riippuu mittaussysteemistä ja 
hiukkasten esiintymistiheydestä.  
3.2.1 Hiukkasen kasvaminen kondensaatiolla 
Aerosolihiukkasten pinnalle tiivistyy ja pinnalta haihtuu koko ajan kaasumolekyylejä. 
Tiivistymisen ja haihtumisen suhde kertoo, kasvaako aerosolihiukkanen, pieneneekö se 
vai onko hiukkanen tasapainotilassa. Ylikyllästystilalla pyritään luomaan olosuhde, jossa 
kondensoituminen hiukkasen pinnalle on suurempaa kuin haihtuminen hiukkasen pinnalta, 
jolloin hiukkaset kasvavat tiivistyvän höyryn ansiosta. Hiukkasen kasvunopeus on 
verrannollinen ulkoisen ja pisaran pinnalla olevan höyrynpaineen erotukseen (Sutugin ja 
Fuchs, 1965; Zhang ja Liu, 1990). 
3.2.2 Kondensaatiohiukkaslaskuri, CPC 
Kondensaatiohiukkaslaskurit voidaan jakaa niiden toimintaperusteen mukaan kolmeen 
luokkaan (McMurry, 2000b). Hiukkasten kasvu voidaan saavuttaa 1) adiabaattisella 
laajennuksella, 2) termisellä diffuusiolla tai 3) sekoittamalla kylmää ja lämmintä 
ilmavirtausta. Kondensaatiohiukkaslaskureita voidaan jakaa myös sen mukaan, mihin 
hiukkasten tunnistaminen perustuu; valokuvaukseen, valon sirontaan tai valon 
absorboimiseen väliaineessa sekä niiden toimintanesteen mukaan.  
Suurin osa kaupallisista CPC-laskureista perustuu termiseen diffuusioon ja valon 
sirontaan (esim. Stolzenburg ja McMurry, 1991; Sem et al. 2002). Niissä on jatkuva 
aerosolivirtaus, joka johdetaan lämmitetyn (~27-41 °C) alkoholialtaan läpi, jolloin 
alkoholi haihtuu aerosoliin. Lämpötila pidetään tarpeeksi korkealla, jotta aerosoli 
kyllästyisi alkoholilla. Alkoholialtaan jälkeen virtaus johdetaan tiivistyskammioon, jonka 
seinät ovat jäähdytetyt. Tiivistyskammiossa aerosolin jäähtyminen tapahtuu johtumisella. 
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Tarkoituksena on luoda ylikyllästystila aerosoliin. Alkoholia (butanoli tai iso-propanoli) 
käytetään yleisimmin tiivistysnesteenä, koska niiden molekyylit ovat melko suuria, jolloin 
niiden diffuusiokulkeutuminen seiniin on pientä (Cheng, 2011). Tämä luo alueellisen 
ylikyllästystilan tiivistymisalueelle, joka aiheuttaa aerosolihiukkasten kasvun pisaroiksi.  
Kasvatettu hiukkanen havaitaan optisesti kondensaatiohiukkaslaskurissa. Pisaroiden 
sirottama valo aiheuttaa valoilmaisimella pulssin, joka lasketaan elektronisesti, ja 
kirjataan hiukkaseksi. Pienillä pitoisuuksilla (alle 10 000 cm-3) hiukkasia voidaan laskea 
yksittäin, jolloin havaitaan eteenpäin sironnutta laser-valoa. Tällöin yksittäinen hiukkanen 
havaitaan jännitepulssina, eikä usean hiukkasen jännitepulssit ehdi sekoittua toisiinsa, 
jolloin pitoisuudelle saadaan hyvin tarkka arvo. Suurilla pitoisuuksilla hiukkaset 
havaitaan osittain päällekkäin, jolloin kokonaissironnasta lasketaan hiukkaspitoisuus 
kalibrointikertoimia ja koinsidenssikorjauksia käyttämällä. Tätä laskentatapaa kutsutaan 
fotometriseksi moodiksi (Sem, 2002).   
3.2.3 Pulssinkorkeuskondensaatiohiukkaslaskuri (PH-CPC) 
PH-CPC on muokattu ultrahieno-CPC (UF-CPC, TSI 3025), jossa hiukkaset 
havainnoidaan käyttämällä hyväksi pulssinkorkeusanalyysiä (Stolzenburg, 1988; Ahn ja 
Liu, 1990; Rebours et al., 1992). PH-CPC:n kokoerottelu toimii noin 1 - 15 nm:n 
hiukkaskoissa (Sipilä et al. 2009).  
PH-CPC käyttää valolähteenä valkoista valoa, jolloin voidaan selkeämmin määrittää 
pienempien hiukkasten sirottaman valon yhteys hiukkaskokoon (Wiedensohler et al. 
1994). UF-CPC:n laser on PH-CPC:ssä korvattu valkoisenvalonlähteellä. 
Valoanalysaattorin pulssit invertoidaan, monistetaan ja luokitellaan monikanava-
analysaattorissa (Dick et al. 2000).  
Hiukkaset saapuvat PH-CPC:ssä tiivistyskammioon, jonka sisällä toimintanesteenä 
käytetyn butanolin ylikyllästystila on profiili, joka riippuu etäisyydestä akselista 
(Stolzenburg ja McMurry, 1991). Tämä johtaa siihen, että hiukkasten 
aktivaatiotodennäköisyys tiivistyskammiossa riippuu hiukkasen koosta (Wiedensohler et 
al. 1994; Weber et al. 1998), kompositiosta (O’Dowd et al. 2003) sekä hiukkasen 
varauksesta (Winkler et al. 2008). Hiukkasten varaus ja koko pysyvät samana Nano-ioni-
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DMPS:n DMA:n jälkeen, mutta kompositio vaihtelee, jolloin hiukkasten kompositio on 
lopullisen hiukkasen aktivaatiotodennäköisyyden ja siten myös koon määräävä tekijä.  
Valoanalysaattorissa hiukkasen sirottaman valkoisen valon poikkipinta-ala riippuu 
hiukkasen koosta. Monikanava-analysaattorissa hiukkasen koko vaikuttaa pulssien 
sijoittumiseen eri kanaville. Suuremmat hiukkaset näkyvät suuremmilla kanavilla ja 
pienemmät hiukkaset pienemmillä kanavilla. Kanavilla 0 - 400 näkyy tiivistyskammion 
sisällä tapahtunut homogeeninen nukleaatio, jonka signaali on erotettava hiukkasten 
aiheuttamasta signaalista laskettaessa hiukkaspitoisuuksia. Koska Nano-ioni-DMPS:n 
DMA:n jälkeen samankokoiset hiukkaset kasvoivat tiivistyskammiossa erikokoisiksi, 
nähdään  ne  eri  kanavilla.  PH-CPC:tä  voidaan  siis  teoriassa  käyttää  myös  hiukkasten  
komposition määrittämiseen. 
 
3.3 Ionien sähköiseen liikkuvuuteen perustuva luokittelija, Nano-ioni-
DMPS 
Ionien sähköiseen liikkuvuuteen perustuva luokittelija, Nano-ioni-DMPS, mittaa 
luonnollisesti varattujen ionien sekä varaustasapainoon neutralisoitujen ionien 
kokojakaumaa. Nano-ioni-DMPS koostuu bipolaarisesta varaajasta, DMA:sta sekä 
CPC:stä (kuva 3.3). Varaaja on suorakulmainen messinki laatikko, jonka ulottuvuudet 
ovat  100  mm  (pituus),  27  mm  (leveys)  ja  15  mm  (syvyys).  Varaajassa  on  sisällä  
askelmoottoriin kiinnitetty pyörivä sylinteri. Sylinterin pinnalla on ?-aktiivinen Nikkeli-
63 kalvo (24x10 mm) (370MBq), jonka varaaminen perustuu radioaktiivisen säteilyn 
ionisoivaan vaikutukseen. Kun Ni-63 kalvo on käännetty päin näytevirtausta, näyte 
varataan. Näytettä ei varata, kun kalvo käännetään poispäin näytevirtauksesta. Varaajan 
ollessa käännettynä näytevirtaukseen päin, näyte neutralisoidaan, jolloin varausjakauma 
on tunnettu aerosolihiukkasten koon funktiona (Wiedensohler, 1987). Hiukkasten 
kokonaisuuspitoisuuden voi laskea soveltamalla tunnettua varausjakaumaa. Kun varaaja 
on käännetty pois näytevirtauksesta, säilyy näytteen alkuperäinen varaus.  
Varaajan jälkeen näyte tuodaan DMA:han (pituus 5,0 cm; ulkohalkaisija, R1 1,9  cm  ja  
sisähalkaisija, R2 0,9 cm), jossa tapahtuu kokovalinta. DMA:ta ohjataan vaihdettavalla 
kaksi polariteettisella jännitelähteellä. Vaihtamalla jännitelähteen polariteettia, DMA 
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luokittelee vuorotellen positiivisesti varautuneen näytteen ja negatiivisesti varautuneen 
näytteen. DMA:ssa käytettiin suljetun kierron suojavirtausta, jossa suojavirtaus ja 
ulostulovirtaus ovat yhtä suuret. Tällöin myös näytevirtaus ja aerosolivirtaus ovat 
samansuuruiset ja DMA ei vuoda.  Käytetyssä systeemissä suojavirtaus oli 21 lpm ja 
aerosolivirtaus 1,5 lpm. DMA:na käytettiin nano-DMA:ta (TSI 3085, Chen et al. 1998). 
Nano-DMA:ssa on pyritty vähentämään pienten aerosolihiukkasten häviötä lyhentämällä 
sisäänmenon pituutta, ja lisäämällä sisäänmenon tilavuusvirtausta.  
Aerosolihiukkasten kokonaislukumääräpitoisuutta mitattiin PH-CPC:llä. Mittauksissa ja 
kalibroinnissa pienten hiukkasten aktivaatiotodennäköisyyttä kasvatettiin kasvattamalla 
PH-CPC:n saturaatiolämpötilaa normaalista UF-CPC:n 37 °C:sta 41 °C:een. Lisäksi 
CPC:n aerosolivirtaus kasvatettiin 0,5 cm3 s-1:sta 0,6 cm3 s-1:een.  
 
Kuva 3.3: Nano-ioni-DMPS:n kaaviokuva. Aerosolinäyte kulkee varaajan läpi DMA:han, 
josta tietty koko valitaan analysoitavaksi pulssinkorkeuskondensaatiohiukkaslaskuriin, 
joka koostuu ultrafine-kondensaatiohiukkaslaskurista (UF-CPC) ja 
monikanavaanalysaattorista (MCA). DMA:ta ohjataan tietokoneella (PC), joka säätää 
korkeajännitelähdettä (HV-lähde) 
 
Nano-ioni-DMPS toimii neljässä moodissa. Se mittaa (1) luonnollisesti varautuneita 
positiivisia ioneja, (2) luonnollisesti varautuneita negatiivisia ioneja, (3) 
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varaustasapainossa olevia positiivisia ioneja sekä (4) varaustasapainossa olevia 
negatiivisia ioneja. Mitatessa luonnollisesti varautuneita ioneja, varaaja ei ionisoi näytettä 
ja DMA:lla luokitellaan joko positiivisesti tai negatiivisesti varautuneet ionit 
havaittavaksi PH-CPC:llä. Mitattaessa varaustasapainossa olevia ioneja varaaja ionisoi 
näytettä ja DMA:lla luokitellaan joko neutraloidut positiiviset tai negativiset ionit 
havaittavaksi PH-CPC:llä. Nano-ioni-DMPS:n etuna on, että näyte menee samanlaisen 
systeemin läpi kaikissa mittausmoodeissa, jolloin diffuusiohäviöt ovat samanlaiset 
kaikissa mittausmoodeissa. Tällöin ei tarvita erillisiä häviökorjauksia esimerkiksi 
varaustilaa määriteltäessä (Laakso et al. 2007). 
 
Kuva 3.4: Nano-ioni-DMPS:n mittausmoodit 
 
3.4 Kalibrointilaitteisto 
Kalibrointia varten tuotettiin erilaisia kalibrointiaerosoleja; hopeaa, ammonium sulfaattia, 
Wolfram-oksidia (WOX) ja liikkuvuusstandardeja. Hopea- ja ammoniumsulfaatti -
hiukkasia tuotettiin putkiuunilla ja WOX-hiukkasia kuumalankageneraattorilla. Putkiuunin 
lämpötilaa ja sen läpi menevää virtausta säätelemällä muutettiin kalibrointiaerosolien 
kokojakaumaa. Hopeaa tuotettaessa uunin lämpötila oli 800-1200 °C ja 
ammoniumsulfaattia tuotettaessa noin 350 °C.  WOX-hiukkasten jakaumaa muutettiin 
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säätelemällä WOX-langassa menevää sähkövirtaa. Kalibrointistandardina käytettiin 
tetraheptyl ammonium bromidia (THAB), jonka monomerin, dimeerin ja trimeerin 
liikkuvuus on tunnettu (Ude and Férnandez de la Mora, 2005). Liikkuvuusstandardia 
tuotettiin elektrospay-menetelmällä (Chen et al. 1995; Iribarne ja Thomson, 1976) jossa 
kapillaarineulan päähän johdettu THAB-metanoli –liuos hajotetaan suurjännitteen avulla 
näytevirtaukseen. 
 
Taulukko 3.1: Yhteenveto kalibroinneista. Kalibroinneissa käytettiin kolmea erilaista 
järjestelyä, jotka erosivat kalibrointihiukkasten ja DMA:n osalta. Nano-DMA ja varaaja 
kalibroitiin samanlaisilla järjestelyillä. 
Kalibroitava 
osa 
Käytetty 
DMA 
Suojavirtaus 
DMA:ssa 
Kalibrointihiukkaset Virtaus 
uunin/ 
generaattorin 
läpi 
PH-CPC Herrmann Suljettu, ~1000 
LPM 
Hopea, ammonium 
sulfaatti, THAB 
11 LPM 
nano-DMA Hauke Suljettu, 20 LPM Hopea 3 LPM 
Varaaja Hauke Suljettu, 20 LPM Hopea 3 LPM 
Kompositio Ei 
DMA:ta 
Ei DMA:ta Hopea, ammonium 
sulfaatti, WOX 
6-10 LPM 
 
Tuotetut kalibrointi aerosolit varattiin varaustasapainoon amerikium-241 lähteellä, jonka 
jälkeen näytteestä valittiin DMA:lla monodispersi kokojakauma halutussa koossa. 
DMA:na käytettiin Herrmann DMA:ta (H-DMA, Herrmann et al., 2005), kun tuotettiin 
alle viiden nanometrin hiukkasia tai Hauke-DMA:ta (Winklmayr et al. 1991), kun 
haluttiin hiukkasia suuremmalla alueella kolmesta nanometristä 15 nanometriin. H-DMA 
tuottaa kapean jakauman hyvin tarkalla resoluutiolla, R=0,04 nm. H-DMA:ssa käytettiin 
suljetun kierron suojavirtausta ja näyte syötettiin DMA:han typpivirtauksen mukana. 
Ennen mittauksia H-DMA on kalibroitava liikkuvuusstandardilla, jotta saataisiin yhteys 
käytetyn DMA:n jännitteen ja hiukkasen liikkuvuuden välille, koska suojavirtausnopeutta 
vaihdellaan kalibrointien aikana. Kalibroinnit suoritettiin syöttämällä H-DMA:han 
liikkuvuusstandardia (THAB) ja katsomalla, mille jännitteille liikkuvuusstandardin 
monomeeri osuu.  Jännitteen ja liikkuvuuden välillä on seuraava yhteys (Ude ja 
Fernandez de la Mora, 2005) 
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? ??
?
?
,                                                          (3.6) 
jossa ? on liikkuvuus, ? H-DMA:n geometriasta ja H-DMA:n suojavirtauksesta johtuva 
parametri ja ?  H-DMA:n jännite. Parametrin k oletetaan pysyvän vakiona mittausten 
aikana, jolloin saatua k:n arvoa käyttämällä, voidaan määrittää DMA:n läpäisevien 
hiukkasten liikkuvuus ja myöhemmin koko. 
DMA:n jälkeen näyte laimennettiin johtamalla osa näytteestä aerosolisuotimen läpi 
(HEPA-suodatin). Tämän jälkeen näyte jaettiin kalibroitavalle laitteelle (PH-CPC, nano-
DMPS tai Nano-ioni-DMPS) ja elektrometrille (TSI 3068B), joka toimi referenssinä 
kalibroitavalle laitteelle. Yhteenveto eri kalibroinneista löytyy taulukosta 3.1 sekä eri 
kalibrointilaitteistot ovat kuvassa 3.5. 
 
 
 
a) 
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Kuva 3.5: Kalibrointilaitteistot. Laitteistolla a) kalibroitiin PH-CPC, laitteistolla b) nano-
DMA ja laitteistolla c) tehtiin kompositiokalibroinnit. 
 
 
3.5 Differentiaalisen liikkuvuusanalysaattorin inversio 
DMA:sta läpi tulevat hiukkaset lasketaan PH-CPC:llä. Tietokoneelle tallennettu raakadata 
sisältää laskettujen hiukkasten pitoisuuden ilman häviöitä ja pitoisuuksia vastaavan 
DMA:n jännitteen. Ennen varsinaista tulosten käsittelyä raakadata on muutettava 
mitattujen hiukkasten kokojakaumaksi, jossa jännite on muutettu kooksi, ja mitatuissa 
pitoisuuksissa on otettu huomioon häviöt mittauslinjoissa. Hiukkasten kokonaispitoisuus 
b) 
c) 
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saadaan kun kerrotaan varaustasapainoon varattujen ionien pitoisuutta tunnetulla 
varausjakaumalla (Fuchs, 1963).   
Nano-ioni-DMPS:n häviöt muodostuvat mittauslinjan häviöistä ja DMA:n häviöistä sekä 
kondensaatiohiukkaslaskurin havaintotehokkuudesta. DMA:n häviöt lasketaan 
putkihäviöinä, jolloin DMA:ta voi mallintaa tietyn pituisella putkella. Saatuun pituuteen 
lisätään näytelinjan pituus, jolloin saadaan kokonaispituus, josta laminaarisella 
putkihäviöteorialla lasketaan häviöt ennen kondensaatiohiukkaslaskuria. Lopullinen 
pitoisuus saadaan kertomalla DMA:n häviökorjattupitoisuus kondensaatiohiukkaslaskurin 
havaintotehokkuudella. CPC:n havaintotehokkuus kertoo koon funktiona, kuinka suuri 
osa hiukkasista aktivoituu kondensaatiohiukkaslaskurilla.  
Kun hiukkaspitoisuus on korjattu häviöillä ja mahdollisesti otettu huomioon 
varaustasapaino, tehdään varsinainen mittauspisteiden muuntaminen hiukkasjakaumaksi.  
Tämä tapahtuu matriisilaskentaa hyväksikäyttäen, jossa DMA:n siirtofunktion mukaiset 
läpäisykolmiot on laskettu valmiiksi suureen matriisiin. Tätä matriisia kutsutaan 
kernelmatriisiksi (esim. Jokinen, 1995). Kernelmatriisin vaakarivit vastaavat DMA:n 
tietyllä jännitteellä saatuja siirtofunktion arvoja liikkuvuuden funktiona, niin, että 
matriisin diagonaalilla on siirtofunktion maksimiarvot. Jos hiukkasjakauma (?) esitetään 
liikkuvuuden funktiona, niin että liikkuvuudet vastaavat kernelmatriisin ( ???? ) 
liikkuvuuksia, voidaan kernelmatriisi ja hiukkasjakauma kertomalla saada 
mittauspistevektori (?) liikkuvuuden funktiona: 
?? = ???? ? ? ??                                                    (3.7) 
Varsinaisessa inversiossa ratkaistavana on hiukkasjakauma, ?. Tämä saadaan kertomalla 
kernelmatriisin käänteismatriisi mittauspisteiden sovitusvektorilla, s.  
Aerosolihiukkasjakauma koostuu useasta log-normaalista jakaumasta. Siksi sovituksena 
käytetään yleensä log-normaalijakaumien summaa, jossa yksittäisten 
lognormaalijakaumien kertoimia muuttamalla sovitetaan sovitusyhtälö mittauspisteisiin. 
? = (?????)?? ? ? ??                                                   (3.8) 
Inversiosta saadaan tulokseksi sovitus havaitusta hiukkasjakaumasta, jossa on otettu 
huomioon DMA:n siirtofunktio, sekä häviöt mittaussysteemin eri osissa.  
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3.6 Kenttämittauksissa mukana olleet mittalaitteet 
3.6.1 Neutraalien klustereiden ja ionien spektrometri, NAIS 
NAIS (Neutral cluster and Air Ion Spectrometer, Kulmala et al. 2007) mittaa varattujen 
hiukkasten sekä klustereiden liikkuvuusjakaumaa alueella 3.16 – 0.001 cm2 V-1 s-1, joka 
vastaa halkaisijoita 0.8 – 47 nm Millikanin liikkuvuushalkaisijoissa (Manninen et al. 
2009b) ja neutraalien hiukkasten jakaumaa alueella ~2 – 47 nm (Asmi et al. 2009; Gagné 
et al. 2012). NAIS voidaan jakaa kahteen osaan: aerosolien prosessointi- ja 
havainnointiyksikköön. Prosessointiyksikkö koostuu esivaraajasta, esisuodattimesta, 
päävaraajasta ja jälkisuodattimesta. NAIS mittaa samanaikaisesti kumpaakin polariteettia. 
Näytevirtaus jakaantuu kahtia ennen ensimmäistä varaajaa, ja kumpikin polariteetti 
käsitellään erikseen. Havainnointi tapahtuu kahdella differentiaalisella 
liikkuvuusanalysaattorilla. NAIS:n differentiaalinen liikkuvuusanalysaattori koostuu 
kahdesta sisäkkäisestä sylinteristä, jonka sisällä on 21 elektrometrirengasta eri kokojen 
havaitsemista varten. Kummallekin polariteetille johdetaan 30 l min-1 suuruinen 
näytevirtaus. Suojavirtaus on kaksinkertainen, 60 l min-1.  
NAIS mittaa kolmessa mittausmoodissa: (1) ionimoodissa, jolloin sekä esivaraaja + 
esisuodin, että päävaraaja + jälkisuodin ovat pois päältä, (2) hiukkasmoodissa, jolloin 
vain päävaraaja + jälkisuodin ovat päällä ja (3) offset-moodissa, jolloin esivaraaja, jolla 
on vastakkaismerkkinen varaus mitattavaa polariteettia nähden, ja esisuodin ovat päällä. 
Offset-moodissa hiukkasia ei pääse DMA:han, jolloin voidaan mitata elektrometrien 
kohina ja nollatason poikkeama.  
3.6.2 Hiukkaskoon suurentaja, PSM 
PSM (Particle Size Magnifier, Vanhanen et al. 2010) on rakenteeltaan kuin sekoitustyypin 
CPC (Kousaka et al. 1982) ilman optisia osia. PSM:ssä toimivana nesteenä käytetään di-
etyleeni glykolia (DEG; Iida et al. 2009). Ylikyllästystila saadaan aikaan sekoittamalla 
kuumennettua ja kyllästettyä DEG:n ja ilman seosta viileämmän näytteen kanssa. 
Sekoitus tapahtuu turbulenttisesti. DEG:llä näytteen aerosolihiukkasia pystytään 
kasvattamaan noin 90 nm:n (Vanhanen et al 2010), jonka jälkeen tavallinen CPC-laskuri 
kasvattaa näytettä edelleen ja laskee hiukkaset optisesti. PSM toimii kahdessa moodissa; 
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normaalimoodissa ja skannaavassa moodissa.  Skannaavassa moodissa saturaattorin ja 
näytevirtauksen sekoitussuhdetta muutetaan jatkuvasti saaden aikaan erilaisia 
ylikyllästystiloja ja näin muutetaan leikkausrajaa. Tuloksena saadaan pienten hiukkasten 
kokojakauma välillä 1-2 nm. 
 
3.7 Tulosten käsittely  
3.7.1 Varaustilan määrittäminen Nano-ioni-DMPS:stä 
Varaustila määriteltiin hiukkaskoon funktiona yhdelle hiukkasmuodostustapahtumalle 
kerrallaan. Todellisuudessa varaustila vaihtelee sekä koon että ajan funktiona. 
Määrittäessä varaustilaa ajallinen vaihtelu jätettiin huomioimatta, jolloin saadaan yksi 
varaustila koon funktiona jokaiselle hiukkasmuodostuspäivälle. 
Tässä työssä varaustilan määrittämiseen käytettiin ns. kulmakerroin menetelmää (Vana et 
al. 2010; Gagné et al. 2012), jossa yhdelle mittaushalkaisijalle määritellään varaustila 
sovittamalla suora pistejoukkoon, joka kuvaa neutralisoitujen ja luonnollisesti varattujen 
ionien suhdetta (kuva 3.6). Suora pakotettiin kulkemaan nollapisteen läpi. Suoran 
kulmakertoimesta saadaan varaustila mittaushalkaisijalle. Varaustilan epävarmuus 
saadaan summaamalla jokaisen yksittäisen pisteen epävarmuus, joka on verrannollinen 
mittauspisteiden hajontaan sovituksen ympärillä.  
Saatuihin varaustilan arvoihin sovitettiin teoreettinen yhtälö 2.3. Yhtälön sovituksessa ? 
ja ??  olivat vapaat parametrit, joiden mahdollisia arvoja oli rajoitettu yhtälön 
fysikaalisuuden säilyttämiseksi. ?? oli rajoitettu 100 % ja -10 % väliin. Negatiivinen luku 
ei ole enää todellinen varaustilan arvo, mutta se sallittiin, jotta yhtälön sovittamiseen tulisi 
lisää vapautta. Gagné et al. (2012) rajoitti ?-arvon välille 0,1 ja 5 nm-1. Tässä työssä ?-
arvon alaraja valittiin 0,05 nm-1. Asymmetriaa varten laskettiin ioni-klusteripitoisuus 
NAIS:sta summaamalla alle 1,8 nm positiivisten ja negatiivisten ionien pitoisuudet. 
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Kuva 3.6: Hiukkasmuodostumisen aikaan 6 nm:n luonnollisesti varattujen ionien 
pitoisuus jaettuna 6 nm:n neutralisoitujen ionien pitoisuudella 1.4.2012. Suhteeseen 
sovitetaan nollapisteen kautta kulkeva suora, jonka kulmakertoimesta saadaan varaustila 
kuudessa nanometrissa kyseiselle päivälle. 
 
3.7.2 Kasvunopeuden määrittäminen Nano-ioni-DMPS:stä 
Kasvunopeudet on perinteisesti määritelty Hyytiälässä mitatuista 
lukumääräkokojakaumista menetelmällä, joka perustuu hiukkasten kokojakaumaan (Dal 
Maso et al. 2005). Menetelmässä kokojakaumaan sovitetaan log-normaalit sovitukset 
kokoluokittain. Saatujen log-normaalien yhtälöiden huippuihin sovitetaan suora, jonka 
kulmakertoimesta kasvunopeus saadaan. Menetelmä toimii hyvin maltillisilla 
kasvunopeuksilla Hyytiälän kaltaisessa ympäristössä, mutta suurilla kasvunopeuksilla 
aikaresoluutio ei riitä arvioimaan kasvunopeuksia luotettavasti.  Iida et al. (2008) kehitti 
menetelmän, jossa kasvunopeudet hiukkasmuodostustapahtumille määritetään 
varausosuuden, f, kehityksestä halkaisijan funktiona. Verratessa Dal Maso et al. (2005) 
menetelmää omaansa, Iida et al. (2008) huomasi eron kasvunopeudessa olevan 0,1 – 2 nm 
36 
 
h-1 menetelmästä riippuen. Iida et al. (2008) menetelmässä oletettiin, että positiivisten ja 
negatiivisten nukleaatiomoodin pienien ionien pitoisuudet sekä erimerkkisten ionien 
törmäyskertoimet, eli rekombinaatiokertoimet olisivat yhtä suuret. Gagné et al. (2012) 
muokkasi menetelmää lisäämällä asymmetrisyysoletuksen, joka ei oleta pienten ionien 
pitoisuuksia yhtä suuriksi eri polariteeteillä. Tällöin kasvunopeudet saadaan seuraavasti 
(iteraatiomenetelmä) 
??? = ???????? ((? ? ?? ? ??)????? ? ???????)                       (3.9) 
??? = ???????? ((? ? ?? ? ??)????? ? ???????)                       (3.10) 
jossa ?  on tarttumiskerroin positiivisille tai negatiivisille ioneille ja   
rekombinaatiokerroin positiivisille tai negatiivisille ioneille. Tarttumiskerroin saadaan 
Hõrrak et al.  (2008) käyttämästä parametrisaatiosta Hoppelin ja Frickin teoriaan (Hoppel 
ja Frick, 1986), jossa tarttumiskerroin riippuu hiukkasen halkaisijasta, varauksesta, 
klustereiden varauksesta, lämpötilasta ja klustereiden liikkuvuudesta. 
Varausosuudet halkaisijan funktiona laskettiin numeerisesti ratkaisemalla yhtälöt 3.9 ja 
3.10 samanaikaisesti.  ??? :n ja varausosuuksien alkuarvot pienimmässä koossa, f0, 
määritettiin sisäänsyöttöparametreinä. Pienin koko määritettiin pienimmäksi mitatuksi 
halkaisijaksi. Yhtälöt ratkaistiin numeerisesti käyttämällä annettuja alkuarvoja, jonka 
jälkeen ratkaistua varausosuutta koon funktiona verrattiin mitattuun varausosuuteen. 
Alkuarvoja vaihdettiin iteratiivisesti, kunnes löydettiin alkuarvot, joilla ratkaistujen 
varausosuuksien ja mitattujen varausosuuksien pienimmän neliösumman ero oli pienin. 
Näistä alkuarvoista saatiin kyseisen ajon ???. Malli ajettiin yhteensä 2000 kertaa, jolloin 
lopullinen ??? saatiin kaikkien arvojen keskiarvona. Kasvunopeudet rajattiin kuitenkin 
alueelle 0,5 – 30 nm h-1, sillä nämä vastaavat ? parametrin rajoja.  
3.7.3 Ioni-indusoidun nukleaation määrittäminen 
Ioni-indusoitu nukleaatio määritetään positiivisten ja negatiivisten ionien sekä kaikkien 
aerosolihiukkasten muodostumisnopeuksien suhteena 
??
????
?
??
???                                                           (3.11) 
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jossa ???  on positiivisten ionien muodostumisnopeus nukleaatiokoossa, ???  negatiivisten 
ionien muodostumisnopeus nukleaatiokoossa ja ?????  kaikkien hiukkasten 
muodostumisnopeus nukleaatiokoossa.  
Hiukkasten vuo halkaisijaan d0, eli havaittava muodostumisnopeus voidaan kirjoittaa 
seuraavasti (Leppä et al. 2012) 
??(??) = ???(??) × ??(??)                                        (3.12) 
jossa ? on varaus ja ?? kokojakauma. Nyt muodostumisnopeudeksi saadaan 
???± = ??±
??
??? = ???±??±???????????±???????±??? = ???±?????(???????),                     (3.13) 
jossa ? on lisäystermi (??± = ????? ). Jos neutraalien hiukkasten häviönopeus on sama 
kuin varattujen hiukkasten häviönopeus, on lisäystermi nolla. Tällöin varattujen 
hiukkasten osuus on sama kuin muodostuneiden hiukkasten osuus, jossa on varaus, ja 
ioni-indusoitu nukleaatio voidaan määrittää varatuista osuuksista seuraavasti (Gagné et al. 
2008) 
???
? ? ????(??)? ?+ ? ???? ? ????(??)?                                       (3.14) 
Nukleaatiokoosta (d0) ei olla täysin yksimielisiä. Nukleaatiokoon on arveltu olevan 1-2 
nm:ssa (Yu ja Turco, 2001; Kulmala et al. 2007). Tässä työssä on käytetty 1,5 nm:a ja 2 
nm:a nukleaatiokokona. Toinen menetelmä ioni-indusoidun nukleaation määrittämiseen 
perustuu hiukkasten muodostumisnopeuteen (Manninen et al. 2010). Ioni-indusoitu 
nukleaatio saadaan ionien muodostumisnopeuden kahdessa nanometrissa ja kaikkien 
hiukkasten muodostumisnopeuden kahdessa nanometrissa suhteena 
??? ?
? ???? ?
?
??? ?
??? .                                                    (3.15) 
Kummassakaan yllä esitetyssä menetelmässä ei oteta huomioon rekombinaatiota, joten 
todellisuudessa ionien osuus nukleaatiossa on suurempi kuin mitä käytetyt menetelmät 
antavat. Rekombinaatio voidaan ottaa huomioon menetelmässä 3.15 (Kulmala et al. 2007). 
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4. Tulokset 
4.1 Nano-ioni-DMPS:n kokeellinen testaaminen 
Nano-ioni-DMPS kalibroitiin laboratoriossa ennen kenttämittausten aloittamista, jotta 
varmistettiin laitteen toimivan halutulla tavalla. Lisäksi tarkoituksena oli määrittää alin 
teoreettinen halkaisija, jonka Nano-ioni-DMPS pystyy havaitsemaan. Jokainen Nano-
ioni-DMPS:n osa kalibroitiin erikseen.  
4.1.1 Nano-ioni-DMPS:n havaitsemistehokuus 
Nano-ioni-DMPS:n tarkoitus on nimensä mukaisesti mitata nano-luokan hiukkasia. Siksi 
onkin tärkeätä varmistaa, että ultra-pienet hiukkaset läpäisevät mittaussysteemin, ja että 
pienet hiukkaset pystytään havaitsemaan. Lisäksi on tiedettävä, mikä osuus hiukkasista 
havaitaan. Varaustilan määrittäminen ei vaadi kaikkien hiukkasten läpäisemistä, mutta 
tarpeeksi suuri osa pienistä hiukkasista on päästävä systeemin läpi, jotta saatu signaali on 
riittävä ja varaustila-analyysi on luotettava. Läpäisytehokkuuden ja sitä kautta myös 
pienimmän mitattavan halkaisijan määräävät häviöt näytelinjoissa ja häviöt DMA:ssa. 
Koko mittalaitteen havaitsemistehokkuuden määräävät edelliset häviöt ja 
läpäisytehokkuus yhdistettynä PH-CPC:n havaitsemistehokkuuteen.  
PH-CPC:n havaitsemistehokkuus mitattiin tuottamalla erikokoisia (1-4,3 nm) 
kalibrointiaerosoleja (hopeaa, ammoniumsulfaattia ja THAB:ia). Kalibrointiaerosolit 
kokoeroteltiin Herrmann DMA:lla, jonka jälkeen ne mitattiin sekä PH-CPC:llä että 
elektrometrilla. Havaitsemistehokkuus eri koissa saatiin PH-CPC:n ja elektrometrin 
lukeman suhteena (kuva 4.1). Saatuihin mittauspisteisiin sovitettiin sini-muotoinen yhtälö, 
jolloin havaitsemistehokkuudeksi saatiin 
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?(?) = 0; ?? < 1,54???????????????????????????????????????????????????????????????????????      
?(?) = ? sin(?? + ?) ; ?? < 4??? 
?(?) = 0,7; ?? > 4???                                                       (4.1)   
 
Vakiot ? , ?  ja ?  saatiin pienimmän neliösumman menetelmällä, jolloin ?  = 0,67, ?= 
0,59·109 ja ?=-0,91. Teoreettisen yhtälön perusteella arvioitiin Dp(10%), Dp(50%) ja 
Dp(70%) eli halkaisijat, joissa havaitaan 10%, 50%  ja 70% kaikista hiukkasista. 
Mittauspisteiden perusteella arvioitiin, että havaitsemistehokkuus menee nollaan 1,4 
nm:ssa (D0),  ja  että  leikkausraja  on  2,7  nm:ssa  (???) (kuva 4.1). Yhtälö 4.1 ei täysin 
sopinut mittauspisteisiin, sillä mittauspisteissä oli hajontaa 2-3,5 nm:ssa. Tämän näkee 
taulukosta 4.1, jossa havaitsemistehokkuusyhtälö yliarvioi 10 % havaitsemistehokkuuden. 
D50 on taas hiukan parempi mittauspisteiden mukaan kuin sovitetun 
havaitsemistehokkuusyhtälön mukaan.  
PH-CPC:n havaitsemistehokkuus ei saavuttanut 100 %:ia, vaan se jäi noin 70 %:iin. 
Saman näkee myös kuvasta 4.2, jossa on verrattu PH-CPC:n ja elektrometrin lukemaa eri 
pitoisuuksilla kun on tuotettu 5 nm:n hiukkasia.  Tässä kokoluokassa PH-CPC 
havaitsemistehokkuus pitäisi olla 100 %. Kuvan 4.2 osoittaa, että PH-CPC näkee kaikissa 
pitoisuuksissa vähemmän kuin elektrometri ja kun pitoisuudet ylittävät ~1000 cm-3, alkaa 
pitoisuuksien ero kasvaa. Ero pitoisuuksissa johtui todennäköisesti CPC:n virtauksista. 
CPC:n havaitsemistehokkuusyhtälö ottaa datan inversiossa huomioon eron CPC:n ja 
todellisten pitoisuuksien välillä. Lisäksi Nano-ioni-DMPS:n yhdellä kokokanavalla 
pitoisuudet eivät nouse yli 1000 cm-3 Hyytiälän olosuhteissa. 
Leikkausrajakalibrointien mukaan PH-CPC näki puolet hiukkasista 2,7 nm:ssä, mutta 
havaitsemistehokkuus tippui nopeasti, ja noin 2,2 nm:ssa PH-CPC näki enää 10 % 
hiukkasista. Voidaankin sanoa, että PH-CPC näki hiukkasia noin kahdesta nanometristä 
ylöspäin riippuen aktivoituvan hiukkasen kompositiosta. Sipilä et al. (2009) mittasivat  
kyseisen PH-CPC:n alarajaksi  ~1 nm. Ero mitatuissa alarajoissa johtui osittain siitä,  että 
Sipilä et al. (2009) käyttivät kalibroinneissa hiukan eri asetuksia CPC:lle. He käyttivät 
suurempaa lämpötilaeroa saturaatio- ja kondensaattorilämpötilojen välillä, mikä nostaa 
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pienempien hiukkasten havaintotehokkuutta, mutta samalla lisää homogeenista 
nukleaatiota CPC:n sisällä.    
 
Taulukko 4.1: Halkaisijat, joissa havaitsemistehokkuus on 10, 50 ja 70 % (D10, D50, ja 
D70), mittauspisteistä arvioituna ja havaitsemistehokkuusyhtälön mukaan. 
Halkaisijat Mittauspisteet Havaitsemistehokkuusyhtälö 
D10 2,2 nm 1,8 nm 
D50 2,7 nm 3,0 nm 
D70 4,0 nm 4,0 nm 
 
 
 
 
Kuva 4.1: PH-CPC:n havaitsemistehokkuus. Kalibrointiaerosoleina käytettiin THABia 
(mustat neliöt), hopeaa (vihreät ympyrät), positiivista(AS, punaiset ympyrät) ja 
negatiivista ammoniumsulfaattia (AS, siniset ympyrät). Mittauspisteisiin sovitettiin 
sinimuotoinen yhtälö, jossa vakiot a, b ja c olivat 0,67; 0,59·10-9 ja -0,91. 
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Kuva 4.2: Pulssinkorkeuskondensaatiohiukkaslaskurin antama pitoisuus verrattuna 
elektrometrin pitoisuuteen. Mustat ristit ovat mittauspisteet ja punainen suora on yhden 
suhde yhteen –käyrä. Kalibroinneissa tuotettiin neljän nanometrin hiukkasia eri 
pitoisuuksilla. 
 
Nano-DMA:n toimintaa tutkittiin hopeahiukkasilla. Kalibroinnit tehtiin Hauke-DMA:lla, 
jolla valittiin tietyn halkaisijan ympäriltä jakauma hopeahiukkasia, jotka mitattiin nano-
DMA:n läpi elektrometrilla. Tarkoituksena oli katsoa, mittaako nano-DMA tuotetun 
hiukkasjakauman oikeassa koossa. Kuvassa 4.3 näkyy tuotetut teoreettiset ja mitatut 
hiukkasjakaumat. Kuvien perusteella voi sanoa, että nano-DMA luokittelee hiukkaset 
tarkasti yli 5 nm koissa. Neljästä nanometristä alaspäin nano-DMA luokittelee hiukkaset 
hiukan todellista suurempina, mutta ero on nano-DMA:n virherajojen sisällä (0,4 nm). 
Neljässä nanometrissä (kuva 4.3 a) siirtofunktion huippu on siirtynyt noin 0,2 nm. 
Siirtymä on sama kolmessa (kuva 4.3 b) sekä kahdessa ja puolessa nanometrissä (kuva 
4.3 c). Noin 2,2 nm:ssa (kuva 4.3 d) Nano-DMA ei erota juurikaan tuotettua 
kokojakaumaa, mikä osittain johtui siitä, että häviöt sekä nano-, että Hauke-DMA:ssa 
olivat merkittävät. 
Seuraavaksi määritettiin häviöt Nano-DMA:ssa. Häviöt määritettiin laminaarisella 
putkiteorialla, jossa DMA:ta mallinnetaan lieriömäisellä putkella. Hauke-DMA:lla 
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tuotettiin hopeapiikkejä välillä 2,2 – 10 nm, ja nämä piikit mitattiin elektrometrillä sekä 
Nano-DMA:n läpi että ilman Nano-DMA:ta. Läpäisytehokkuus saatiin jakamalla Nano-
DMA:n läpi mitattu pitoisuus pelkällä elektrometrillä mitatulla pitoisuudella (kuva 4.4). 
Saatuihin mittauspisteisiin sovitettiin putkihäviöteorian yhtälö, jonka mukaan nano-
DMA:ta voi mallintaa 8,72 metrisellä putkella.  
 
 
Kuva 4.3: Tuotettu hopeajakauma mitattuna nano-DMA:lla. Sinisellä tuotettu 
teoreettinen log-normaalijakauma, punaisella nano-DMA:lla mitattu jakauma ja mustalla 
mitattu jakauma inversion jälkeen. Kuvan tuottanut Pasi Aalto. 
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Kuva 4.4: Nano-DMA:n häviöt halkaisijan funktiona. Ylemmässä kuvassa 
kalibrointituloksiin on sovitettu putkihäviöiden yhtälö. Alemmassa kuvassa on 
mittauspisteiden hajonta sovituksen ympärillä koon funktiona. Kuvan on tuottanut Pasi 
Aalto. 
 
Nano-DMA:n läpäisytehokkuutta verrattiin Chen et al. (1998) mittamaan vastaavan nano-
DMA:n läpäisytehokkuuteen. Taulukosta 4.2 näkee, että mitatut läpäisytehokkuuden 
arvot ovat pienemmissä koissa jopa kaksi kertaa paremmat kuin Chen et al. (1998) 
määrittämät. Taulukkoon on listattu myös PH-CPC:n havaintotehokkuus, ja koko Nano-
ioni-DMPS:n läpäisytehokkuus. Taulukon 4.2 ja kuvan 4.5 mukaan Nano-ioni-DMPS ei 
käytännössä näe alle kahden nanometrin hiukkasia (havaintotehokkuus promillen 
luokkaa), 2 nm:n hiukkasia reilun prosentin, 2,5 nm:n hiukkasia 6,5 %, 3 nm:n hiukkasia 
15 % ja 10 nm:n hiukkasia 56 %. Taulukon perusteella alin havaitsemisraja on 2 ja 2,5 
nm:n välissä riippuen mitattujen hiukkasten pitoisuudesta. Kenttämittauksissa pienet 
hiukkaspitoisuudet voivat olla ongelma havaintotehokkuuden kannalta mitatessa 
puhtaimmilla alueilla 
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Nano-ioni-DMPS:n havaitsemistehokkuus on kuitenkin parempi kuin vanhan Ioni-
DMPS:n alle 2,5 nm:n hiukkasilla. Vanhassa Ioni-DMPS:ssä 5 nm:n (3 nm:n) hiukaista 
pääsi läpi 25 % (15 %), kun uudessa Nano-ioni-DMPS:ssä luku oli 40 % (15 %).  Nano-
ioni-DMPS:n leikkausraja oli sama kuin vanhassa ioni-DMPS:ssä. eli 7,2 nm. Nano-ioni-
DMPS:n alin havaitsemisraja oli liian suuri havaitakseen ioni- ja klusterivyötä, jonka 
yläraja on noin 2 nm:ssa (Kulmala et al. 2007). Myös 2-3 nm koissa pitoisuuksien pitää 
olla melko suuret, jotta tarpeeksi hiukkasia läpäisee Nano-ioni-DMPS:n. Tämä tarkoittaa, 
että vain hiukkasmuodostuksen aikana pitoisuudet ovat riittävät, jotta ne voidaan havaita.  
 
Taulukko 4.2: Nano-DMA:n mitattu sekä Chen et al. (1998) määrittämä 
läpäisytehokkuus, PH-CPC:n havaintotehokkuus ja näistä laskettu koko laitteen 
läpäisytehokkuus eri koissa. 
 
Koko Chen at al. 
(1998) 
Nano-DMA:n 
läpäisy 
PH-CPC:n 
havaintotehokkuus 
Läpäisy yhteensä 
1 nm - 0,004 % 0 % 0 % 
2 nm ~0 % 6,8 % 18 % 1,4 % 
2,5 nm ~5 % 17 % 36 % 6,5 % 
3 nm ~10 % 27 % 51 % 15 % 
5 nm ~30 % 56 % 70 % 40 % 
10 nm ~70 % 80 % 70 % 56 % 
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Kuva 4.5: Nano-ioni-DMPS:n kokonaishavaintotehokkuus (musta käyrä), PH-CPC:n 
havaintotehokkuus (punainen käyrä) sekä nano-DMA:n läpäisy (sininen käyrä) 
halkaisijan funktiona. PH-CPC:n havaintotehokkuus on laskettu yhtälöllä 4.1. 
 
4.1.2 Varaajan toiminta 
Varaustilaa määritettäessä on tärkeää pystyä varaamaan näyte varaustasapainoonsa, eli 
bipolaarisen varaajan tulee olla riittävän tehokas. Varaajan tehokkuutta tutkittiin 
tuottamalla jakauma hopeaioneja pitoisuudella, joka on paljon tavallista ilman 
ionipitoisuutta korkeampi. Jakauma mitattiin Nano-ioni-DMPS:llä sekä ilman varaaja että 
varaajan läpi. Ilman varaajaa mitattiin varattujen hiukkasten pitoisuus eri polariteeteissa. 
Varaajan läpi mentäessä näytteen pitäisi neutraloitua varaustasapainoon, jolloin mitattu 
ionien pitoisuus on huomattavasti pienempi. Neutralisoinnin jälkeen ionien 
kokonaismäärä saatiin kertomalla neutralisoitujen hiukkasten pitoisuus varaustasapainolla, 
jonka pitäisi vastata mitattua ionien kokonaispitoisuutta. Kuvassa 4.6 on mitattu jakaumaa 
11 nm ympäriltä, ja tarkasteltu jakauman varautumista varaustasapainoon. Ioneja 
tuotettiin pitoisuudella 2000 cm-3.  
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Kuva 4.6: Varaajan tehokkuuden havainnointi. Mustat datapisteet kuvaavat positiivisten 
ionien jakaumaa, punaiset neutralisoitujen positiivisten ionien ja siniset neutralisoitujen 
negatiivisten ionien jakaumaa. Tuotetut hiukkaset olivat 11 nm. 
 
Ylemmissä kuvissa vertaillaan positiivisten ionien ja positiivisten neutralisoitujen ionien 
pitoisuutta, joka on jaettu varaustodennäköisyydellä. Ideaalisessa tapauksessa tuotettu 
ionipitoisuus on sama kuin neutraloitujen ionien pitoisuus kerrottuna 
varaustodennäköisyydellä (normitettu pitoisuus). Neutralisoitujen ionien pitoisuus oli 
normitettuna suurempi, mikä tarkoittaa, että varaaja joko ei neutralisoi näytettä tarpeeksi 
tehokkaasti tai varaaja neutralisoi näytettä ionimittauksen aikana. Ioninäytteen 
neutralisoituminen johtuu varaajan toiminnan virheestä, jossa radioaktiivinen kalvo ei 
käänny kokonaan pois näytteestä ionimittauksen aikana. 
Varaajan toimintaa testattiin lisää kenttämittausten jälkeen. Elektrometrilla varmistettiin, 
että varaajan ollessa kääntyneenä pois näytteestä saatiin signaalia varaajaioneista, eli 
kuvassa 4.6 ioninäyte oli osittain neutralisoitunut. Kalibroinneilla yritettiin määrittää 
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kerroin, jolla varaaja neutralisoi ioninäytettä ionimoodissa. Kuvasta 4.7 nähdään, että 
todellinen varattujen ionien pitoisuus oli 2-3,5 –kertainen mitattuun pitoisuuteen nähden. 
Mittauspisteisiin ei pystynyt perustellusti sovittamaan yhtälöä, joka olisi kertonut 
korjauskertoimen halkaisijan funktiona, joten varaajan aiheuttamaa virhettä ei huomioitu 
suoraan tuloksissa. Tuloksia vertaillessa on kuitenkin huomioitu varaajan aiheuttama 
virhe. 
 
Kuva 4.7: Mitattujen negatiivisten ionien ja neutralisoitujen negatiivisten ionien 
pitoisuuden ero eri halkaisijoilla. 
 
4.1.3 Komposition tunnistaminen pulssijakaumasta 
Nano-ioni-DMPS:n yksi erityispiirteistä on mahdollisuus komposition tunnistamiseen 
pulssinjakauman perusteella. Hiukkaset, joilla on eri komposition, aktivoituvat eri 
kohdassa CPC:tä ja näin kasvavat hiukan eri kokoihin. Tämä näkyy pulssien 
jakautumisesta eri kanaville. Ensimmäisillä pulssinkorkeusanalysaattorin kanavilla näkyy 
homogeeninen nukleaatio CPC:n sisällä, jonka jälkeen tulevat pienimmät hiukkaset. 
Homogeenista nukleaatiota tapahtuu, jos saturaattori- ja kondensaatiolämpötilojen ero on 
tarpeeksi suuri. Tässä työssä käytetyillä lämpötilaeroilla homogeenista nukleaatiota ei 
juuri näy. Suuret hiukkaset näkyvät pulssikanavien loppupäässä. Kun mennään tarpeeksi 
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suuriin hiukkaskokoihin, ei kompositio vaikuta enää pulssien jakautumiseen, mutta 
pienillä hiukkaskoilla komposition vaikutus on nähtävissä.  
Kompositiokalibroinnit tehtiin tuottamalla erilaisia kalibrointiaerosoleja: hopeaa, 
ammoniumsulfaattia ja WOx:ia. Kalibrointiaerosolien lähde kytkettiin suoraan Nano-ioni-
DMPS:ään, joka mittasi kalibrointiaerosolien jakauman. Jakaumaa muutettiin mittausten 
välillä, jotta saataisiin mahdollisimman monta kanavaa mitattua. Mittauskanavia, joissa 
kalibrointiaerosolien pitoisuus oli yli 3 000 cm-3, ei otettu mukaan analyysiin, koska liian 
suuret pitoisuudet aiheuttavat ylimääräistä sirontaa CPC:n optiikkaosassa.   
Kuvasta 4.8 nähdään kuinka 3,73 nm:ssa ammoniumsulfaatti-, WOX- ja hopeahiukkaset 
näkyvät eri kanavilla. Helpoiten oli aktivoitunut ammoniumsulfaatti, joka näkyi 
suuremmilla kanavilla. WOX-hiukkaset aktivoituivat seuraavaksi helpoiten ja viimeisenä 
aktivoituivat hopeahiukkaset. Kuudessa nanometrissä ammoniumsulfaatti- ja WOX-
hiukkaset näkyivät jo melkein samoissa kanavissa, kun taas hopea näkyi pienemmissä 
kanavissa. Ammoniumsulfaatti näkyi jokaisessa koossa suunnilleen samoissa kanavissa, 
mikä tarkoittaa että ammoniumsulfaatin koostumus on erityisen herkkä aktivoitumaan 
CPC:ssä.  
Pulssien sijoittuminen eri kanaville näkyi myös samankokoisissa, mutta erilailla 
varautuneissa hiukkasissa. Negatiivisesti varautuneet hiukkaset näkyivät hieman 
suuremmilla kanavilla kuin positiivisesti varautuneet hiukkaset. Tämä oli nähtävissä sekä 
hopea- että WOx-hiukkasten jakautumisessa eri kanaville, mikä tarkoittaa, että 
negatiiviset ionit aktivoituivat helpommin kuin positiiviset ionit (Winkler et al. 2008). 
Ammoniumsulfaatti erosi hopeasta ja WOx:sta, sillä ammoniumsulfaatin positiivisesti ja 
negatiivisesti varautuneet hiukkaset aktivoituivat lähes samalla kanavalla. 
Mielenkiintoinen havainto oli myös, että 1,5 nm:ssa näkyi erittäin suurilla tuotetuilla 
pitoisuuksilla kalibrointiaerosolien jakauma. Kappaleessa 4.1.1 todettiin, että Nano-ioni-
DMPS pystyy havaitsemaan alle 2 nm:ssa promillen luokkaa hiukkasista, mikä on 
kuitenkin tarpeeksi näkemään osan hiukkasista, jos pitoisuudet ovat luokkaa 10 000 cm-3. 
Näin suurten pitoisuuksien tuottaminen on kuitenkin mahdollista lähinnä laboratorio-
olosuhteissa. 
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Kuva 4.8: Pulssien sijoittuminen eri kanaville samankokoisilla hiukkasilla, joilla on eri 
kompositio. x-akselilla on pulssinkorkeusanalysaattorin eri kanavat 0 - 1200.  
 
4.2 Nano-ioni-DMPS:n vertailu NAIS:n ja PSM:n kanssa 
Tämän työn kenttämittaukset on tehty kevään 2012 aikana SMEAR II (Station for 
Measuring forest Ecosystem-Atmosphere Relations II; Hari ja Kulmala, 2005) 
mittausasemalla. SMEAR II asema on Helsingin ylipiston hallinnoima mittausasema, joka 
sijaitsee Hyytiälässä (61°51´N, 24°17´E). Alue on homogeenista mäntymetsää. Paikallisia 
päästölähteitä ei juuri ole, ja lähimmät asutustaajamat ovat Juupajoki (noin 10 km itään) 
ja Orivesi (noin 35 km lounaaseen) sekä suuremmat kaupungit Tampere (noin 50 km 
lounaaseen) ja Jyväskylä (noin 100 km koilliseen). 
Nano-ioni-DMPS sijaitsi kenttämittauksien aikana SMEAR II asemalla Hitu-mökissä. 
Nano-ioni-DMPS:n lisäksi aerosolihiukkasten ja ionien kokojakaumaa mitattiin 
Neutraalien klustereiden ja ionien spektrometrillä, NAIS, sekä Hiukkaskoonsuurentajalla, 
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PSM.  NAIS mittaa Hitu-mökissä ympärivuotisesti ionien kokojakaumaa. PSM oli 
sijoitettu Hitu-mökin viereen konttialueelle yhteen konteista. NAIS, PSM ja Nano-ioni-
DMPS mittasivat samalta korkeudelta, noin kaksi metriä maan pinnan yläpuolelta. 
NAIS:n aikaresoluutio oli neljä minuuttia, PSM:n yksi sekunti mittausmoodista riippuen 
ja Nano-ioni-DMPS:n kahdeksan minuuttia.   
 
Kuva 4.9: Aikasarja, jossa vertaillaan NAIS:n hiukkasten kokonaispitoisuutta ja DMPS;n 
pitoisuutta sekä AIS:sta saatavien positiivisten ja negatiivisten ionien pitoisuutta Nano-
ioni-DMPS:stä laskettuihin 3-14 nm:n pitoisuuksiin ajalta 3.4.-12.4.2012 Hyytiälässä. 
 
Nano-ioni-DMPS:stä saatuja ionien pitoisuutta ja hiukkasten kokonaispitoisuutta haluttiin 
verrata muiden laitteiden kanssa. Kuvassa 4.9 nähdään aikasarja, jossa on verrattu 
NAIS:sta saatua hiukkasten kokonaispitoisuutta ja ionien pitoisuutta Nano-ioni-DMPS:stä 
saatuihin vastaaviin pitoisuuksiin kokoluokassa 3-14 nm. Pitoisuudet näyttivät seuraavan 
toisiansa hyvin. Muutamassa kohdassa Nano-ioni-DMPS data oli ollut kohinaista, kuten 
10.4. jälkeen ja 6.4., jolloin Nano-ioni-DMPS data oli poistettu. Suurilla pitoisuuksilla 
Nano-ioni-DMPS ja NAIS vastasivat toisiansa. DMPS:sta saadut pitoisuudet taas olivat 
alhaisemmat kuin NAIS:sta ja Nano-ioni-DMPS:sta saadut pitoisuudet. Kuvasta 4.9 ei 
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voida sanoa tarkasti, kuinka laitteet vertautuvat pienillä pitoisuuksilla. Tätä on tutkittu 
tarkemmin kuvassa 4.10. 
Kuvassa 4.10 on verrattu NAIS:n ja Nano-ioni-DMPS:n pitoisuuksia 
hiukkasmuodostuksen ajalta kahdessa kokoluokassa. Ensimmäisissä kuvissa vertaillaan 
kokonaispitoisuutta. Kokonaispitoisuus osuu hyvin 1:1 suoralle, mutta ionipitoisuudet 
ovat aina suoran yläpuolella, eli Nano-ioni-DMPS näkee suuremmat pitoisuudet kuin 
NAIS. Nano-ioni-DMPS:llä mitattu negatiivisten ionien pitoisuus korreloi parhaiten ja 
positiivisten ionien pitoisuus huonoiten.  Kokonaispitoisuuden korrelaatiokertoimet olivat 
suuremmassa (pienemmässä) kokoluokassa 0,80 (0,52), kun negatiivisilla hiukkasilla ne 
olivat 0,82 (0,56) ja positiivisilla hiukkasilla korrelaatiokertoimet olivat 0,74 (0,35).  
 
Kuva 4.10: Nano-ioni-DMPS:n vertailu NAIS:n hiukkasmoodin ja ionimoodin kanssa 
hiukkasmuodostuksen ajalta. Ylemmässä kuvassa on vertailtu hiukkasten 
kokonaispitoisuutta, keskimmäisessä kuvassa positiivisten ionien pitoisuutta ja alimmassa 
kuvassa negatiivisten ionien pitoisuutta. Liila suora kuvaa 1:1. Kuvassa on verrattu 
pitoisuuksia väliltä 3-5 ja 5-10 nm. 
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Kuvasta 4.10 nähdään, että Nano-ioni-DMPS:n ja NAIS:n korrelaatiokerroin on pienempi 
pienemmissä hiukkaskoissa, jolloin myös Nano-ioni-DMPS:n havaintotehokkuus on 
pienempi. Kuvassa 4.11 on korrelaatiokerroin Nano-ioni-DMPS:n havaintotehokkuuden 
funktiona. Kuva 4.11 varmistaa oletuksen, että korrelaatiokerroin riippuu Nano-ioni-
DMPS:n havaintotehokkuudesta. Tämä tarkoittaa, että Nano-ioni-DMPS:n luotettavuus 
kärsii pienissä koissa. Positiivisten ionien korrelaatiokerroin tippuu nopeammin kuin 
negatiivisten ionien korrelaatiokerroin. Korrelaatiokerroin on noin 0,5 negatiivisilla 
(positiivisilla) ioneilla havaintotehokkuudella 0,42 (0,52), joka vastaa halkaisijaa 4,6 nm 
(5,8 nm). 
 
Kuva 4.11: AIS:n ja Nano-ioni-DMPS:n korrelaatiokerroin, R2, Nano-ioni-DMPS:n 
havaintotehokkuuden funktiona. Punaiset tähdet esittävät positiivisia ioneja ja siniset 
tähdet negatiivisia ioneja. Punainen viiva on sovitus positiivisiin ioneihin ja sininen viiva 
negatiivisiin ioneihin. 
 
Pitoisuutta välillä 2-3 nm haluttiin tarkastella tarkemmin, koska kalibroinneissa Nano-
ioni-DMPS:n havaitsemisraja määritettiin kahden ja kolmen nanometrin väliin. 
Vertailupitoisuutena käytettiin PSM:stä saatua kokonaispitoisuutta 2 nm leikkausrajalla, 
josta vähennettiin DMPS:stä saatu pitoisuus. DMPS mittaa kolmesta nanometrista 
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ylöspäin. Kuvasta 4.12 nähdään, että korrelaatio Nano-ioni-DMPS:stä saatujen 
mittauspisteiden ja vertailudatan välillä on 0.28. Mittauspisteet eivät korreloi yhtä hyvin 
kuin isoimmissa koissa, joten selvästi Nano-ioni-DMPS ei näe kaikkia hiukkasia 2-3 
nm:n välillä.  
 
 
Kuva 4.12: Pitoisuusvertailu 2-3 nm:n koossa. Vertailupitoisuus on saatu vähentämällä 
PSM:n kokonaispitoisuudesta leikkausrajalla 2 nm DMPS:n kokonaispitoisuus. 
Mittauspisteet on saatu hiukkasmuodostuksen ajalta. 
 
 
4.3 Aerosolin varaustilan määrittäminen Nano-ioni-DMPS:llä 
Nano-ioni-DMPS on suunniteltu aerosolin varaustilan määrittämiseen ilmakehän 
olosuhteissa. Se on rakennettu niin, että mitattavat hiukkaset kulkevat saman geometrian 
läpi riippumatta siitä, varataanko ne varaustasapainoon vai mitataanko luonnollisesti 
varattujen hiukkasten pitoisuutta. Tämä mahdollistaa sen, että luonnollisesti varattujen ja 
varaustasapainossa olevien hiukkasten pitoisuudet voi ongelmitta jakaa keskenään 
varaustilaa määritettäessä. Menetelmä ilmakehän varaustilan mittaamiseen on melko uusi 
(Mäkelä et al. 2003), eikä ioni-DMPS laitteistolla ole mitattu vielä monessa paikassa. 
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Aerosolin varaustila määritettiin hiukkasmuodostustapahtuman aikana, jolloin 
hiukkaspitoisuus oli tarpeeksi suuri Nano-ioni-DMPS:n havaittavaksi. Tätä varten oli 
määritettävä hiukkasmuodostuspäivät. Määritys tapahtui Dal Maso et al. (2005) mukaan 
sekä DMPS-, että Nano-ioni-DMPS –datasta. DMPS:stä määritettiin tarkemmin 
hiukkasmuodostuspäivät, sillä osa hiukkasmuodostuksesta näkyi kunnolla vasta reilussa 
10 nm:ssa, jolloin Nano-ioni-DMPS:n datasta ei voisi varmuudella sanoa, onko päivä 
hiukkasmuodostuspäivä vai ei. Lisäksi Nano-ioni-DMPS:n datassa oli ajoittain kohinaa, 
jolloin hiukkasmuodostuksesta aiheutuva signaalia ei voitu erottaa kohinasta. Kohina 
datassa johtui PH-CPC:n aerosolivirtauksen vaihteluista ja muista syistä, jotka jäivät vielä 
tuntemattomiksi. Taulukkoon 4.3 on listattu kaikki hiukkasmuodostuspäivät DMPS:n ja 
Nano-ioni-DMPS:n mukaan.  
Kevätkampanja ajoittuu aikaan, jolloin hiukkasmuodostuspäivät ovat yleisiä. Tämän 
kevään kampanjan alku oli kuitenkin tavallista lumisempi, ja ajoittaisten lumisateiden 
takia hiukkasmuodostuspäiviä oli tavallista vähemmän kampanjan alussa. Lisäksi mitatut 
hiukkasmuodostuspäivät olivat keskimääräistä heikompia. Huhtikuun alussa 
hiukkasmuodostusta tapahtui päivittäin kymmenen päivän ajan (kuva 4.13), ja myös 
voimakkaita hiukkasmuodostuspäiviä havaittiin. Yhteensä mittausjaksolla (13.3.–
24.4.2012) hiukkasmuodostuspäiviä oli 47 % ajasta, ja kaikkiaan 49 % päivistä ei 
tapahtunut hiukkasmuodostusta. Epämääräisiä päiviä oli 4 % ajasta. Kun 
hiukkasmuodostusanalyysi tehdään silmämääräisesti, ei aina ole helppoa erottaa 
luonnollista hiukkasmuodostusta kaukokulkeutumana tulleista päästöistä. Tässä työssä 
hiukkasmuodostuspäivät olivat kuitenkin selvästi erotettavissa. 
Nano-ioni-DMPS havaitsi samat hiukkasmuodostuspäivät kuin DMPS tai NAIS. 
Hiukkasmuodostuksen ajankohta osui sekä Nano-ioni-DMPS:ssä, että DMPS:ssä ja 
AIS:ssa samaan kohtaan (kuva 4.14). Tämä tarkoittaa, että Nano-ioni-DMPS datan voi 
helposti yhdistää NAIS tai DMPS dataan. 
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Kuva 4.13: DMPS:n ja Nano-ioni-DMPS:n kokojakauman aikasarja 1.4.-10.4.2012. 
 
Kuva 4.14: Hiukkasmuodostuspäivä 5.4.2012. Kuvassa on yhdistetty Nano-ioni-DMPS:n 
kokojakauma DMPS:n ja AIS:n kokojakauman kanssa. Nano-ioni-DMPS kokojakauma 
ulottuu 1,4 nm:sta reiluun 11 nm:iin. 
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Varaustila määritettiin jokaiselle hiukkasmuodostuspäivälle ja jokaiselle polariteetille 
erikseen kulmakerroinmenetelmää käyttäen. Myös muutamalle ei-
hiukkasmuodostuspäivälle määritettiin varaustila. Kulmakerroinmenetelmällä saatu 
varaustila hiukkasen halkaisijan funktiona molemmille polariteeteille on nähtävissä 
kuvassa 4.15 ja kuvassa 4.19.  
Varaustilan käyttäytymisestä pääteltiin, oliko päivä ylivarautunut vai alivarautunut 
(taulukko 4.3). Yhdeksänä päivänä kahdestatoista negatiivinen ja positiivinen polariteetti 
eivät olleet samassa varaustilassa. Vain 26.3.2012 sekä 10.4.2012 molemmat polariteetit 
olivat alivarautuneita ja 31.3.2012 molemmat polariteetit olivat tasapainotilassa. 
Negatiivinen polariteetti oli useimmiten ylivarautunut (seitsemänä päivänä), neljänä 
päivänä se oli alivarautunut ja yhtenä päivänä tasapainotilassa. Positiivinen polariteetti oli 
useimmiten alivarautunut (seitsemänä päivänä), kahtena päivänä ylivarautunut ja kolmena 
päivänä tasapainotilassa.  
Kuvasta 4.16 voidaan nähdä myös negatiivisen polariteetin ylivarautuminen, sekä myös 
varaustilan käyttäytyminen päivinä, jolloin ei ole hiukkasmuodostusta. Sekä negatiiviset 
että positiiviset hiukkaset ovat alivarautuneita pienissä koissa, ja positiivisilla hiukkasilla 
käyttäytyminen on vielä selvempää. Toisaalta pitää muistaa, että varaustilan 
määrittäminen ei-hiukkasmuodostuspäivänä alle 5 nm hiukkasille on hankalaa, koska 
hiukkasten pitoisuudet ovat liian matalat. Siksi varaustilan käyttäytymisestä alle 5 nm:ssa 
ei voi varmasti tulkita trendiä ei-hiukkasmuodostuspäivänä, sillä on suuri mahdollisuus, 
että saadut mittauspisteet eivät kuvaa hiukkasten luonnollista käyttäytymistä. 
Maalaismaisilla alueilla on ennekin havaittu, että hiukkasmuodostus tapahtuu yleensä 
ylivarautuneessa tilassa (Gagné et al. 2008). Varsinkin negatiivinen polariteetti on selvästi 
ylivarautuneempi kuin positiivinen polariteetti. Tämä saattaa olla seurausta rikkihapon 
vaikutuksesta nukleaatioon.  On myös havaittu, että Hyytiälässä negatiivisten ionien 
pitoisuus on hiukan suurempi kuin positiivisten ionien (Manninen et al. 2009a), mikä 
osaltaan saattaa vaikuttaa negatiivisen polariteetin ylivarautumiseen. 
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Taulukko 4.3: Hiukkasmuodostuspäivät DMPS:n ja Nano-ioni-DMPS:n mukaan. 
Varaustilat negatiiviselle ja positiiviselle kulmakerroinmenetelmällä määritettynä. 
Varaustilat ovat alivarautunut (-1), tasapainotilassa (0) ja ylivarautunut (1). 
 
Hiukkasmuodos-
tuspäivä Nano-
ioni-DMPS:n 
mukaan 
Varaustila 
kulmakerroinmenetelmällä 
neg pos 
20.3.2012 -1 1 
23.3.2012 1 -1 
26.3.2012 -1 -1 
31.3.2012 0 0 
1.4.2012 1 -1 
3.4.2012 1 -1 
4.4.2012 -1 1 
5.4.2012 1 -1 
7.4.2012 1 0 
8.4.2012 1 0 
9.4.2012 1 -1 
10.4.2012 -1 -1 
 
 
Kuva 4.15: Varaustilan kehitys hiukkasen halkaisijan funktiona 5.4.2012. Mustalla 
katkoviivalla on kuvattu tasapainovaraustila. Ympyrät esittävät 
kulmakerroinmenetelmällä laskettuja varaustiloja. 
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Kuva 4.16: Yhteenveto kaikkien hiukkasmuodostus- ja ei-hiukkasmuodostuspäivien 
varaustilasta hiukkasen halkaisijan funktiona. Vasemmalla hiukkasmuodostuspäivät ja 
oikealla ei-hiukkasmuodostuspäivät. 
 
Kuvassa 4.17 nähdään varaustilan aikakehitys. Viiden ja kahdeksan nanometrin 
hiukkasten varaustila vaihtelee noin kertoimella kaksi tasapainotilan (S=1) ympärillä. 
Kolmen nanometrin hiukkasten varaustila vaihteli 0-6 välillä. Viiden ja kahdeksan 
nanometrin kokoluokassa ei ollut havaittavissa selvää trendiä varaustilan käyttäytymiselle 
ajan funktiona. 
Kolmen nanometrin hiukkasten varaustila näytti laskevan ajan funktiona 
hiukkasmuodostuksen alusta kohti hiukkasmuodostuksen loppua. Negatiivisella 
polariteetilla lasku oli selvempi kuin positiivisella polariteetilla. Tämä voidaan selittää 
esimerkiksi sillä, että ionien merkitys nukleaatiossa on tärkeämpää hiukkasmuodostuksen 
alussa kuin lopussa. Hiukkasmuodostustapahtuman alussa olosuhteet olivat negatiivisten 
ionien muodostumiselle otollisemmat kuin positiivisille hiukkasille tai neutraaleille 
hiukkasille. 
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Kuva 4.17: Varaustila ajan funktiona hiukkasmuodostuspäivänä 23.3.2012 Hyytiälässä. 
Ylimmässä kuvassa on negatiivisten ionien kokojakauma, keskimmäisessä kuvassa 
negatiivisten hiukkasten varaustila ja alimmassa kuvassa positiivisten hiukkasten 
varaustila. Varaustilat on laskettu eri koille, punaisella 3 nm, sinisellä 5 nm ja vihreällä 8 
nm. 
 
 
4.4 Datankäsittelymenetelmien rajoitukset 
Ennen kuin kenttädatasta määritettiin varaustila yhtälön 2.5 mukaan tai kasvunopeus 
yhtälöillä 3.9 ja 3.10, testattiin datankäsittelymenetelmien sopivuutta mittauspäiviin. 
Yhtälöitä johdettaessa tehtiin oletuksia (Kerminen et al. 2007; Gagné et al. 2012), joiden 
rajoissa datankäsittelymenetelmiä voi soveltaa. Yhtälöissä 2.5, 3.9 ja 3.10 käytetään 
osittain samoja oletuksia, joita tarkastellaan alla. 
4.4.1 Sovitusmenetelmän rajoitukset 
Varaustilalle on määritetty yksi arvo yhtä hiukkasmuodostustapahtumaa kohti, joten 
homogeenisyysoletuksen pädettävä. Homogeenisyys tarkoittaa, että ilmamassan 
historiassa ei saa olla suuria muutoksia hiukkamuodostustapahtuman aikana, ts. mitattu 
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ilmamassa on saapunut samasta paikasta samaan aikaan. Tässä työssä arvioitiin, että 
homogeenisyys pätee, jos tuulennopeus ja –suunta ovat olleet lähes vakioita päivän 
mittaan. Homogeenisuusoletuksen voi ajatella pätevän kaikille päiville, lukuun ottamatta 
31.3.2012, 1.4.2012, 4.4.2012 ja 9.4.2012. Näistä päivistä muut, paitsi 1.4.2012, voitiin 
jättää mukaan tarkasteluun, sillä varaustila saatiin keskiarvoistettua niin, että 
ilmamassanmuutos jäi keskiarvoistuksen ulkopuolelle. Myös kasvunopeus NAIS:sta 
(GRPSD) määritettiin ilmamassan muutoksen ulkopuolelta.  
Yhtälö 2.5 olettaa myös, että klusteri-ionipitoisuus pysyy muuttumattomana koko 
hiukkasmuodostuksen ajan, ja että positiivisten ja negatiivisten hiukkasten kasvunopeus 
on sama eikä kasvunopeus riipu hiukkasten koosta. Jokaisessa tapauksessa klusteri-
ionipitoisuus pysyi lähes muuttumattomana tai vaihteli alle 20 % koko 
hiukkasmuodostuksen aikana. Kasvunopeus eri polariteeteissa ei pysynyt täysin samana 
NAIS:sta laskettujen arvojen mukaan. Merkittävät erot kasvunopeuksissa oli 20.3.2012, 
1.4.2012, 4.4.2012 ja 19.4.2012. Kuitenkin nämä päivät jätettiin toistaiseksi mukaan 
analyysiin (paitsi 1.4., joka jätetty pois aiemmin), sillä pelkästään NAIS:sta saaduilla 
kasvunopeuksilla ei voi suoraan sulkea Nano-ioni-DMPS:n tuloksia pois analyysistä. 
Viimeinen oletus, että hiukkasten kasvunopeudet ovat riippumattomia hiukkasten koosta, 
ei päde Hyytiälän olosuhteissa (Hirsikko et al. 2005; Yli-Juuti et al. 2011). Ero GR3 nm ja 
GR7 nm välillä kevään mittauksissa oli 0-2 nm/h. Leppä et al. (2012) kuitenkin osoitti 
simuloidulla datalla, että Hyytiälän olosuhteissa kasvunopeuden riippuminen hiukkasen 
halkaisijasta ei huononna tai huonontaa vain hieman sovitusmenetelmällä saatuja tuloksia. 
4.4.2 Alkuperäisen varausosuuden tiedon säilyminen 
Yhtälöiden 3.9 ja 3.10 mukaan kasvunopeutta voidaan arvioida varatun osuuden 
käyttäytymisestä hiukkasen koon funktiona (iteraatiomenetelmä). Jotta kasvunopeutta 
voidaan arvioida menetelmällä luotettavasti, on varatun osuuden poikettava tarpeeksi 
tasapainotilasta. Leppä et al. (2012) esitti, että todellisen kasvunopeuden tulisi olla 
suurempi kuin 3 nm h-1, jotta iteraatiomenetelmää tai sovitusmenetelmää voisi 
luotettavasti käyttää. Muuten mitatut varausosuudet ovat lähellä tasapainovarausosuutta ja 
mikä tahansa odottamaton poikkeama voisi lisätä virhettä kasvunopeuteen. Tällöin 
mittaustekniset virheet vaikuttavat saatuun kasvunopeuteen sekä nukleaatiokoon 
varaustilaan ja sitä kautta ioni-indusoidun osuuteen. 
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Pienellä kasvunopeudella tieto alkuperäisestä varaustilasta voi olla kadonnut ennen kuin 
hiukkaset saavuttavat mittauskoon (Kerminen et al. 2007). Mitä pienemmissä koissa 
varaustila on pystytty määrittämään, sitä pienemmällä kasvunopeudella tieto 
alkuperäisestä varausosuudesta säilyy mittausalueelle. Kasvunopeus arvioitiin NAIS:sta, 
jonka mukaan kasvunopeus oli yli 3 nm h-1 20.3. ja 4.4. negatiivisella polariteetilla, 
jolloin Nano-ioni-DMPS:stä (NAIS:sta) määritetty kasvunopeus oli 7,2 nm h-1 (6,1 nm h-
1).  
Kokoa, jossa informaatio varausosuudesta häviää, arvioitiin jokaiselle päivälle erikseen. 
Tämä tapahtui piirtämällä Gagne et al. (2012) mukaiselle yhtälöllä käyriä varaustilan 
kehityksestä eri S0:n arvoilla (kuva 4.18). Tarvittavat pikkuionipitoisuudet ja 
kasvunopeudet saatiin NAIS datasta, ja S0 arvoiksi valittiin arvot, jotka vastaavat 
varattuja osuuksia 0,001 %, 0,01 % ja 0,1 %. Käyrien päälle piirrettiin mittauspisteet 
virherajoineen. Jos teorian mukaiset käyrät eroavat toisistaan mittauslaatikon sisällä, 
voidaan ennustaa, että informaatio alkuperäisestä varaustilasta on säilynyt. Jos teorian 
käyrät eroavat ennen kuin mittauskoko saavutetaan, on tieto alkuperäisestä varaustilasta 
todennäköisesti kadonnut. Tiedon säilyminen alkuperäisestä varaustilasta riippuu nyt 
kasvunopeudesta, pikkuionipitoisuuksista ja kuinka pieniin kokoihin on pystytty 
mittamaan. 
Kuvassa 4.18 on esimerkki tarkastelusta 7.4.2012. Negatiivisella polariteetilla voidaan 
erottaa eri varaustiloja kuvaavat käyrät. Positiivisella polariteetilla voidaan erottaa onko 
alkuperäinen varattu osuus ollut 0,1 % tai suurempi, mutta 0,01 % ja 0,001 % varattuja 
osuuksia ei todennäköisesti pysty enää erottamaan toisistaan. Seuraavaan analyysiin on 
jätetty mukaan vain ne päivät, jolloin informaatio varaustilasta on säilynyt 
mittauskokoihin asti, niin että ainakin 0,1 % ja 0,01 % vastaavat varastilan käyrät ovat 
erotettavissa toisistaan. 
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Kuva 4.18: Tarkastelu varaustilainformaation säilymisestä 7.4.2012. x-akselina halkaisija 
ja y-akselina varaustila. Suorat on Gagne et al. 2012 teorian mukaisesti piirretty eri 
varattujen osuuksien arvoilla käyttämällä d0:lle arvoa 2 nm tai 1,5 nm. Mustat pisteet 
edustavat mittauspisteitä ja laatikot pisteiden ympärillä virherajoja. 
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Taulukko 4.4: Yhteenveto sovitusmenetelmän ja iteraatiomenetelmän käytettävyydestä 
eri päiville. Viiva tarkoittaa, että informaatio alkuperäisestä varaustilasta ei ollut säilynyt, 
ok että informaatio oli säilynyt hyvin, ja ~ok, että mittauspisteiden perusteella voidaan 
erottaa onko alkuperäinen varattuosuus ollut 0,1 % vai 0,01 %. 
 
 neg pos muuta 
huomioitavaa 
20.3. - - ero eri 
polariteettien 
kasvunopeudessa 
23.3. - -  
26.3. - -  
31.3. - -  
1.4. - - homogeenisuus ei 
pätenyt 
3.4. - -  
4.4. ~ok ~ok ero eri 
polariteettien 
kasvunopeudessa 
5.4. ok ~ok  
7.4. ok ok  
8.4. - -  
9.4. ok -  
10.4. - -  
19.4. - - ero eri 
polariteettien 
kasvunopeudessa 
 
 
4.5 Yhtälön sovitus mitattuihin varaustiloihin  
Mitattuun varaustilaan sovitettiin yhtälö 2.5. Yhtälön sovitus tehtiin yhteensä 2000 kertaa 
pistejoukkoon, joka oli arvottu varaustilan epävarmuuksia kuvaavien laatikoiden sisältä. 
Saaduista sovituksista laskettiin mediaanivaraustila nukleaatiokoossa (1,5 nm tai 2 nm) 
sekä K-arvon mediaani. K-arvo kuvaa varaustilan dynaamista käyttäytymistä, eli kuinka 
nopeasti varaustila saavuttaa tasapainotilan. Kuvassa 4.19 on esimerkki tehdystä 
sovituksesta. Kaikki K-arvot ja varaustilat nukleaatiokoossa ovat listattu taulukkoon 4.4. 
Arvojen laatua kuvaa mediaanin absoluuttinen hajonta (MAD). MAD kertoo kuinka 
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sovitetut parametrit eroavat toisistaan, kun sovitus tehdään 2000 kertaa mittauspisteiden 
ympärille (Gagné et al. 2008). 
 
Kuva 4.19: Esimerkki yhtälön 2.3 sovituksesta määritettyihin varaustiloihin 7.4.2012 
Hyytiälässä. Sovituksessa on oletettu nukleaation tapahtuvan 1.5 nm:ssa, jonne asti 
varaustila on yhtälön mukaisesti ekstrapoloitu. Ylemmässä kuvassa varaustila halkaisijan 
funktiona ja laatikot pisteiden ympärillä kuvaavat määritetyn varaustilan virhettä. Yhtälö 
2.5 on sovitettu käyttäen mediaani S0 arvoa ja mediaani K arvoa. Sovitettujen S0 ja K 
arvojen jakaumat näkyvät alemmissa kuvissa.  
 
K-arvon alarajaksi valittiin 0,05, mutta kaikki tulokset, joissa K-arvo oli alle 0,1 hylättiin 
epäfysikaalisuuden vuoksi. Taulukon mukaan K-arvo vaihteli 0,58 ja 1,57 välillä 
negatiivisilla hiukkasilla (mediaani 1,25) sekä 0,29 ja 0,86 välillä positiivisilla hiukkasilla 
(mediaani 0,45). K-parametrin MAD oli 0,10–0,55.  Gagné et al. (2012) mittasi 
Helsingissä mediaani K:n arvoksi 0,32 negatiivisille hiukkasille ja 0,48 positiivisille 
hiukkasille. Tulosten perusteella negatiiviset ionit näyttävät saavuttavan kevään 
mittauksissa tasapainotilan nopeammin Hyytiälässä kuin vanhemmissa mittauksissa 
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Helsingissä. Toisaalta myös varaajan virhe sai varaustilan lähestymään nopeammin 
varaustasapainoa. 
Varaustila, S0, määritettiin 2 nm:lle ja 1,5 nm:lle. Osa määritetyistä varaustiloista oli 
negatiivisia, mutta ne on listattu taulukkoon nollana, sillä negatiivinen arvo ei ole 
fysikaalisesti järkevä. Kaikissa tapauksissa määritetty S0, 1,5 nm oli arvoltaan suurempi kuin 
S0, 2 nm. Negatiivisilla hiukkasilla S0 vaihteli välillä 0,00 ja 4,73. S0, 1,5 nm:n mediaani oli 
2,30 ja S0, 2 nm:n mediaani 0,91. Positiivisilla hiukkasilla varaustila, S0, vaihteli 1,48 ja 
3,77  välillä.  Keskiarvo  S0, 1,5 nm oli  3,03  ja  keskiarvo  S0,  2  nm 2,01. Gagné et al. (2011) 
määritti Helsingissä mediaani varaustilaksi negatiivisille hiukkasille 2,58 ja positiivisille 
hiukkasille 3,36 samalle ajanjaksolle. Varaustilan MAD-arvot vaihtelivat välillä 0,00 – 
2,70.  
 
Taulukko 4.5: Yhteenveto yhtälöllä 2.3 määritetyistä K:n ja S0:n arvoista sekä niiden 
virheistä. 
 
Negatiiviset hiukkaset 
päivä K [nm-1] MAD K [nm-1] S0, 2nm MAD S0, 2nm S0, 1,5nm MAD S0, 1,5nm 
4.4.2012 1,21 0,45 0,00 0,00 0,00 0,00 
5.4.2012 0,58 0,14 2,76 0,80 4,73 1,65 
7.4.2012 1,28 0,48 1,82 0,78 4,59 2,70 
9.4.2012 1,57 0,55 0,00 0,00 0,00 0,00 
 
Positiiviset hiukkaset 
päivä K [nm-1] MAD K [nm-1] S0, 2nm MAD S0, 2nm S0, 1,5nm MAD S0, 1,5nm 
4.4.2012 0,29 0,13 2,60 0,58 3,77 1,98 
5.4.2012 0,86 0,47 1,96 0,76 3,14 1,47 
7.4.2012 0,45 0,10 1,48 0,29 2,19 0,53 
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4.6 Ioni-indusoiden nukleaation määrittäminen varaustilasta 
 
Varaustilan kautta voidaan saada käsitys ioni-indusoidun nukleaation (IIN) osuudesta. 
Kuten kappaleessa 2.4.2 kerrottiin nukleoituneet hiukkaset pitävät oletettavasti 
varauksensa, joten ioni-indusoidussa nukleaatiossa syntyy varattuja hiukkasia ja 
neutraalissa nukleaatiossa neutraaleja hiukkasia. Neutraalien ja varattujen hiukkasten 
suhde vaikuttaa aerosolipopulaation varaustilaan. IIN osuus on suurempi ylivarautuneena 
päivänä kuin alivarautuneena päivänä.  
Vain kolmena päivänä pystyttiin määrittämään S0 molemmille polariteeteille, mikä on 
vaatimus IIN osuuden määrittämiseen. Taulukossa 4.6 esitetään IIN osuus Nano-ioni-
DMPS:stä yhtälöllä 3.11 ja NAIS:sta yhtälöllä 3.12. Nano-ioni-DMPS:ssä on käytetty 
kahta varaustilan, S0,  arvoa.  Toinen  ekstrapoloitiin  1,5  nm:iin  ja  toinen  2  nm:iin.   Kun  
varaustila ekstrapoloitiin 1,5 nm:iin, vastasi Nano-ioni-DMPS:stä saatu IIN osuus 
paremmin NAIS saatua IIN osuutta. Ensimmäisenä päivänä (4.4.) Nano-ioni-DMPS:stä 
saatu tulos aliarvioi IIN osuutta selvästi NAIS:iin verrattuna. Tänä päivänä kasvunopeus 
eri polariteeteissa NAIS:n mukaan erosi merkittävästi toisistaan, mikä selittää, miksi IIN 
osuuden arvioiminen ei toiminut Nano-ioni-DMPS datasta. Toisena päivänä Nano-ioni-
DMPS:stä saatu IIN osuus vastasi hyvin NAIS:sta saatua arvoa ja kolmantena päivänä 
Nano-ioni-DMPS:stä saatu arvo oli puolet pienempi kuin NAIS:sta saatu arvo. Hyvää 
kuvaa Nano-ioni-DMPS:stä ja NAIS:sta saatavien arvojen vastaavuudesta ei saa kahden 
mittauspäivän perusteella.  
Gagné et al. (2012) määritti mediaani IIN osuuden olevan Helsingissä 1,3 % ja 
Hyytiälässä kesäaikaan 7,2 %. Hyytiälän korkeampi IIN osuuden arvo sopii oletukseen, 
että maalaismaisimmilla alueilla hiukkasmuodostus tapahtuu keskimääräistä enemmän 
ylivarautuneessa tilassa. Manninen et al. (2009) määritti Hyytiälässä ioni-indusoidun 
nukleaation osuuden olevan NAIS:sta noin 10 %.  
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Taulukko 4.6: Ioni-indusoidun nukleaation osuudet Nano-ioni-DMPS:stä määritettynä ja 
NAIS:sta määritettynä.  
 ioni-dmps  NAIS 
päivä IIN2nm IIN1,5nm IIN2nm 
4.4.2012 2,0 % 2,2 % 31,7 % 
5.4.2012 3,8 % 4,9 % 4,0 % 
7.4.2012 2,6 % 4,2 % 10,5 % 
 
4.7 Kasvunopeuden määrittäminen Nano-ioni-DMPS:stä 
Kasvunopeudet (GRf) määritettiin Nano-ioni-DMPS:stä sovittamalla mitattuihin 
varattuihin osuuksiin yhtälöt 3.9 ja 3.10. Yhtälöt ratkaistiin samanaikaisesti, jolloin 
saatiin yksi kasvunopeus päivälle. Vertailuksi määritettiin kasvunopeudet myös NAIS:sta 
(GRPSD,+/-) käyttämällä menetelmää, jossa seurattiin moodin huipun kasvua (Lehtinen et al. 
2003; Hirsikko et al. 2005). Gagné et al. (2011) havaitsi, että iteraatiolla määritetyt 
kasvunopeudet vastaavat paremmin NAIS:sta saatua kasvunopeutta, kun molemmat 
polariteetit ratkaistaan samanaikaisesti kuin että molemmat polariteetit ratkaistaisiin 
erikseen. Saadut tulokset on koottu taulukkoon 4.7.  
NAIS:sta määritetyt kasvunopeudet olivat melko alhaisia, kuten Hyytiälässä on ennenkin 
havaittu (Manninen et al. 2009a). Nano-ioni-DMPS:stä määritetyt arvot olivat puolitoista 
tai jopa 9-kertaisia NAIS:sta saatuihin arvoihin verrattuna. 
Gagné et al. (2012) sovelsi kasvunopeudenmäärittämismenetelmää ensimmäistä kertaa 
dataan, joka oli mitattu Helsingissä. Myös tuolloin iteraatiolla saadut kasvunopeudet 
olivat huomattavasti suuremmat kuin moodin huippua seuraamalla saadut kasvunopeudet. 
Silloin yhtälön ratkaisussa käytettiin arvioituja pikkuionipitoisuuksia, mutta tässä työssä 
pikkuionipitoisuus mitattiin jokaiselle päivälle erikseen. Yhtälöt 3.9 ja 3.10 eivät huomioi 
sisäistä koagulaatiota, mikä aiheuttaa virhettä kasvunopeudelle. Myös mittalaite voi 
aiheuttaa virhettä määritettyyn arvoon.  Gagné et al. (2012) perusteli eroa myös sillä, että 
tutkittuina päivinä varaustila näytti saavuttavan tasapainotilan pienissä koissa, jolloin tieto 
alkuperäisestä varaustilasta, ja siten myös kasvunopeudesta olisi osittain kadonnut.   
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Taulukko 4.7: Nano-ioni-DMPS:stä määritetyt kasvunopeudet. Kasvunopeudet ovat 
määritetty ratkaisemalla yhtälöt 3.9 ja 3.10 samanaikaisesti (sarake 2). Sarakkeisiin 3-4 
on laskettu kasvunopeudet NAIS:n ionimoodista (AIS).  
 
 
 
 
Kasvunopeus määritettiin parhaalle hiukkasmuodostuspäivälle, 7.4.2012, ajan funktiona 
iteroimalla yhtälöitä 3.9 ja 3.10 yhdessä ja erikseen (kuva 4.20). Iida et al. (2008) 
havaitsivat, että voimakkaan eventin aikana kasvunopeus ensin kasvaa ajan funktiona 
saavuttaen tietyn huippuarvon ja laskee eventin lopussa. Kuvassa 4.17 ei näy trendiä 
kasvunopeuksien käyttäytymiselle.  Hyytilässä ei välttämättä voida olettaa näkyvän 
trendiä kasvunopeuden kehityksessä, sillä Hyytiälässä tapahtuvat eventit ovat 
huomattavasti heikompia kuin Iida et al. (2008) havaitsemat, ja saavutetut kasvunopeudet 
ovat pienempiä. Kasvunopeuden hajonta mediaani-arvon ympärillä on noin 0-15 nm/h. 
Negatiivisen polariteetin hajonta on suurinta. Kuvasta nähdään myös, että pelkän 
positiivisen polariteetin ratkaisu sopii paremmin yhteen kummankin polariteetin ratkaisun 
kanssa kuin negatiivisen polariteetin ratkaisu. Negatiivisen polariteetin ratkaisu antaa 
korkeimman kasvunopeuden, noin 13 nm h-1. 
päivä GRf 
[nm h-1] 
GRPSD,+ 
[nm h-1] 
GRPSD,- 
[nm h-1] 
4.4.2012 8,8 1,4  6,1  
5.4.2012 8,9 1,6  2,2  
7.4.2012 8,6 0,9  1,2  
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Kuva 4.20: Kasvunopeus ajan funktiona iteroimalla yhtälöt 3.9 ja 3.10, 7.4.2012. Violetit 
renkaat kuvaavat kasvunopeutta, joka on saatu, kun molemmat polariteetit on ratkaistu 
samanaikaisesti ja violetti katkoviiva niiden mediaania. Punaiset renkaat kuvaavat 
positiiviselle polariteetille saatuja kasvunopeuksia ja siniset renkaat negatiiviselle 
polariteetille saatuja kasvunopeuksia sekä katkoviivat ovat näiden mediaaniarvot. 
 
4.8 Tieteellisiä syitä Nano-ioni-DMPS:sta ja NAIS:sta saatujen tulosten 
eroon 
Nano-ioni-DMPS:stä ja NAIS:sta eri menetelmillä määritetyt kasvunopeudet ja ioni-
indusoidun nukleaation osuudet erosivat toisistaan merkittävästi. Ero ioni-indusoidussa 
nukleaatiossa oli keskimäärin 17 prosenttiyksikköä ja ero kasvunopeuksissa oli 1,5-8 -
kertainen. Erojen taustalla voi olla joko mittaustekniset virheet tai 
datankäsittelymenetelmien toimimattomuus mittauspäivinä.   
Tärkein datankäsittelymenetelmiä rajoittava tekijä oli alhainen kasvunopeus 
hiukkasmuodostuspäivinä. Vain kahtena päivänä kasvunopeus oli NAIS:n mukaan 
ainakin toisessa polariteetissa yli 3 nm h-1. Informaation säilymistä tarkasteltiin erikseen 
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jokaisena mittauspäivänä, joten varsinaiseen analyysiin otettiin mukaan vain ne päivät, 
jolloin informaatio varaustilasta oli teoriassa säilynyt mittauskokoihin asti kummassakin 
polariteetissa. Vain neljänä päivänä kaikista 14 mitatusta hiukkasmuodostustapahtumasta 
voitiin datankäsittelymenetelmiä käyttää. 
DMA:ta käyttävien mittausmenetelmien ongelma on niiden huono herkkyys pienissä 
koissa. NAIS:n ja Nano-ioni-DMPS:n pitoisuusvertailussa nähtiin, että 3-5 nm:ssa 
positiivisten (negatiivisten) ionien korrelaatiokerroin oli 0,35 (0,57), mikä oli noin puolet 
5-10 nm ionien korrelaatiokertoimista. Varaustilaa määrittäessä Hyytiälän kaltaisessa 
puhtaassa ympäristössä joudutaan jakamaan melko matalia pitoisuuksia keskenään, 
jolloin epätarkkuus pitoisuudessa voi johtaa merkittävään epätarkkuuteen varaustilassa. 
Tämä on nähtävissä kuvasta 4.15, jossa alle 4 nm:ssa negatiivisen polariteetin varaustila 
on määritetty välillä ylivarautuneeksi ja välillä alivarautuneeksi, vaikka silmämääräisesti 
negatiivinen polariteetti näyttää selvästi ylivarautuneelta.  
Kalibroinneissa havaittiin, että Nano-ioni-DMPS:n varaaja ei toiminut halutulla tavalla. 
Seurauksena tästä oli, että mitatut varaustilat ovat lähempänä tasapainotilaa kuin todelliset 
varaustilat. Tulosten perusteella Nano-ioni-DMPS:llä mitatut varaustilat olivat 
keskimäärin alhaisempia kuin Helsingissä määritetyt (Gagné et al. 2012), vaikka 
edellisten havaintojen perusteella varaustilan pitäisi olla korkeampi Hyytiälässä kuin 
Helsingissä (Gagné et al. 2008). Varaajan aiheuttama virhe selittää, miksi Nano-ioni-
DMPS:llä mitatut IIN osuudet olivat matalampia kuin NAIS:sta saadut tai matalampia 
kuin Hyytiälästä aikaisemmin ioni-DMPS:llä saadut IIN osuudet.  
Varaajan toimintavirhe aiheutti virhettä myös kasvunopeuden määrittämiseen Nano-ioni-
DMPS:stä. Koska varaajan virhettä ei saatu koskaan kalibroitua, ei voida suoraan sanoa 
kuinka suuri osa kasvunopeuksien erosta johtui mittausteknisestä virheestä ja mikä osa 
johtui datankäsittelymenetelmästä.  
Nano-ioni-DMPS:n datankäsittelymenetelmät perustuvat oletukseen, että on olemassa 
tasapainovaraustila 1,5 ja 2 nm:n hiukkasille. Todellisuudessa tasapainovaraustila on 
laskennallinen suure, joka on tähän asti toiminut 3 ja jopa 2 nm:n asti (Kerminen et al. 
2007; Laakso et al. 2007; Gagné et al. 2008 ja 2012). Vielä ei kuitenkaan ole kokeellisesti 
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tutkittu alle 2 nm:n hiukkasten tasapainovaraustilaa, eikä ole varma, onko 
tasapainovaraustila edes kunnolla määritelty alle 2 nm:ssa. 
 
4.9 Komposition määrittäminen Nano-ioni-DMPS:stä 
Hiukkasmuodostustapahtuman aikana aktivoituvien yhdisteiden kompositiota arvioitiin 
pulssien sijoittumisesta pulssinkorkeusanalysaattorin kanaville. Pulssien käyttäytymistä 
tarkasteltiin päivän mittaan neljässä eri koossa: 2,2 nm; 3,2 nm; 7,2 nm ja 14,1 nm.  
Suurin osa pulsseista osui monikanava-analysaattorin kanavan 400 kohdalle jokaisessa 
koossa. Muutama homogeenisesta nukleaatiosta johtuva pulssi osui kanavan 200 
alapuolelle. Koissa 2,2 nm ja 3,2 nm näkyi hyvin vähän tai ei ollenkaan pulsseja riippuen 
hiukkasmuodostustapahtuman voimakkuudesta. Enemmän pulsseja näillä kahdella 
pienimmällä kanavalla nähtiin negatiivisella polariteetilla. Esimerkiksi 7.4.2012 nähtiin 
muutama pulssi 2,2 ja 3,2 nm:n kanavissa (kuva 4.21). Kuvassa nähdään myös, että 
näiden kanavien pulssit ovat keskittyneet hiukan pienemmille kanaville kuin suurempien 
kanavien pulssit. Sama käyttäytyminen nähtiin kalibroinneissa. Tosin kalibroinneissa 
pulssien kokoriippuvuus oli vahvempaa.  
Kuvassa 4.21 nähdään pulssien siirtyminen alempiin kanaviin kello 16:50 kohdalla. 
Tuulensuunnan muutoksella ei voinut selittää pulssien siirtymistä. Toisaalta pulssit 
siirtyivät alemmalle kanavalle liian nopeasti, että kyseessä olisi luonnollinen ilmiö, vaan 
todennäköisimmin PH-CPC:n optiikkaosassa oli tapahtunut valo-olosuhteiden muutos, 
joka oli siirtänyt pulsseja alemmaksi. Seuraavana päivänä pulssit näkyivät vieläkin 
alempana.  
Koska keskimäärin pulssit sijoittuivat eri koissa samoille monikanava-analysaattorin 
kanaville koko mittausjakson ajan, eikä suuria eroja pulssien sijoittumisessa nähty, ei 
mittausten perusteella saada arvioita PH-CPC:ssä aktivoituvien yhdisteiden kompositiossa 
tapahtuvista muutoksista. Lisäksi valolähteen kirkkaus vaikuttaa pulssien jakautumiseen. 
Tarkemman analyysin kannalta on tiedettävä, miten valolähteen kirkkaus muuttuu 
mittausten aikana, jotta kanavat voisi tarkemmin normittaa vastaamaan toisiaan. Lisäksi 
on tunnettava eri yhdisteiden aktivoituminen PH-CPC:ssä. 
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Kuva 4.21: Pulssien jakautuminen pulssinkorkeusanalysaattorissa 
hiukkasmuodostuspäivänä, 7.4.2012. x-akselilla on aika ja y-akselilla 
pulssinkorkeusanalysaattorin kanavat. Pulssit näkyvät väreinä, niin että kirkkaampi väri 
tarkoittaa enemmän pulsseja. 
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5. Johtopäätökset 
Tässä pro gradu –tutkielmassa otettiin käyttöön uusi mittalaite, Nano-ioni-DMPS. Nano-
ioni-DMPS on tarkoitettu aerosolin varaustilan mittaamiseen ilmakehän olosuhteissa, 
mutta se mittaa myös varattujen hiukkasten kokojakaumaa sekä hiukkasten 
kokonaispitoisuutta reiluun 14 nm:iin asti. Työn tarkoituksena oli varmistaa mittalaitteen 
toimiminen sekä aloittaa kenttämittaukset ja soveltaa datankäsittelymenetelmiä 
kenttädataan. Laboratoriomittauksilla määritettiin alin mittaushalkaisija, jota pystytään 
mittamaan. Kenttämittaukset tehtiin Hyytiälän SMEAR II –asemalla. 
Nano-ioni-DMPS:n alimmaksi havaitsemisrajaksi määritettiin 2-3 nm. Pienimpien 
hiukkasten havaitsemiseen vaikutti myös pienten hiukkasten pitoisuus. Alin 
havaitsemisraja todettiin olevan liian suuri, jotta Nano-ioni-DMPS pystyisi havaitsemaan 
klusteri-ioneja. Lisäksi määritettiin havaitsemistehokkuus koon funktiona, jota käytettiin 
pitoisuusmuunnoksiin.   
Varaajan toiminnassa oli puutteita koko mittausjakson ajan, mikä aiheutti ionimoodissa 
luonnollisesti varattujen ionien neutralisoitumista. Seurauksena mitatut varaustilat olivat 
lähempänä tasapainovaraustilaa kuin todelliset varaustilat. Kenttämittausten jälkeen 
varaajan toimintaa tutkittiin, mutta ei löydetty korjauskerrointa, jolla tulokset olisi saatu 
korjattua. Tulososiossa esitetyt tulokset eivät ottaneet huomioon varaajan virhettä. 
Kenttämittaukset aloitettiin maaliskuussa, ja ne jatkuivat huhtikuun puoleenväliin asti. 
Yhteensä mittausjaksolla havaittiin Nano-ioni-DMPS:llä 12 
hiukkasmuodostustapahtumaa, joista neljä saatiin mukaan Nano-ioni-DMPS:n data-
analyysiin. Päivinä, jotka eivät olleet mukana analyysissä, informaatio varaustilasta ei 
ollut säilynyt mittauskokoihin asti.  
Nano-ioni-DMPS:stä saatuja pitoisuuksia verrattiin NAIS:sta saatuihin pitoisuuksiin ja 
PSM:stä sekä DMPS:stä saatuun 2-3 nm:n pitoisuuteen. Pitoisuudet NAIS:n kanssa olivat 
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korreloivat melko hyvin 5-10 nm:ssa. Korrelaatio oli huono 3-5 nm:n. Eroavaisuudet 
ionipitoisuuksien korreloinnissa johtuivat varaajasta, joka neutralisoi näytettä 
ionimoodissa. 
Nano-ioni-DMPS:sta määritettiin varaustila halkaisijan funktiona kaikille 12 
hiukkamuodostuspäivälle sekä vertailuksi muutamalla ei-hiukkasmuodostuspäivälle. 
Seitsemänä päivänä negatiivinen polariteetti oli ylivarautunut ja positiivinen polariteetti 
alivarautunut. Yleensä varaustila pystyttiin määrittämään 2-3 nm:iin asti, mutta 
muutaman päivänä varaustila pystyttiin määrittämään vain 5 nm:iin asti. Alle 2 nm:n 
varaustilojen todenmukaisuus oli kyseenalainen, sillä mitatut pitoisuudet olivat alhaiset. 
Mitattuun varaustilaan sovitettiin teoreettinen yhtälö niille neljälle päivälle, jolloin 
sovitusmenetelmä teorian mukaan toimi.  
Nano-ioni-DMPS:ää ei saatu toimimaan halutulla tavalla kevään mittauksissa, vaikka 
kalibrointien perusteella Nano-ioni-DMPS havaitsi pienempiä hiukkasia kuin edeltäjänsä. 
Kenttämittausten perusteella voidaan sanoa, että Nano-ioni-DMPS ei sovellu Hyytiälän 
kaltaisiin puhtaisiin ympäristöihin, joissa kasvunopeus on liian alhainen, jotta informaatio 
varaustilasta säilyisi mittauskokoihin asti. Koko kevään ajalta vain neljä päivää saatiin 
analysoitua mitatusta 12 hiukkasmuodostustapahtumasta, mikä ei ole tarpeeksi jatkuvia 
mittauksia ajatellen.   
Kenttädataan testattiin ensimmäisen kerran menetelmää arvioida kasvunopeuksia 
ottamalla huomioon asymmetria. Tulokset eivät vastanneet NAIS:sta saatuja 
kasvunopeuksia, vaan yliarvioivat kasvunopeutta. Laitevian takia ei tässä työssä pystytty 
todistamaan menetelmän toimivuutta.  
Nano-ioni-DMPS sopisi paremmin saastuneempien ympäristöjen mittaamiseen, joissa 
kasvunopeudet ovat Hyytiälää korkeampia. Tällöin tasapainovaraustila saavutetaan 
hitaammin ja todennäköisyys, että informaatio varaustilasta on säilynyt mittauskokoihin 
asti, on suurempi. Datankäsittelymenetelmiä käytettäessä on kuitenkin muistettava, että 
nykytuntemus tasapainovaraustilasta perustuu teoreettisiin laskelmiin, eikä kattavia 
mittauksia luonnollisten hiukkasten tasapainovaraustilasta nanometriluokan hiukkasilla 
ole tehty. Tulevaisuudessa paras keino arvioida IIN osuutta ja kasvunopeuksia 
Hyytiälässä on käyttää muista laitteista saatavaa dataa, kuten NAIS dataa. 
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